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O (54) Bezeichnung: STRAHLENHARTENDE BESCHICHTUNGSMITTEL 

(57) Abstract: The invention relates to aqueous coating agents based on polyurethane dispersions, which cure under the influence 
' of high-energy radiation. The invention also relates to a method for the production and use of the same. 

O 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft wassrige Beschichtungsmittel auf Basis von Polyurethan-Dispersionen, die unter 
)^ dem Einfluss energiereicher Strahlung ausharten, ein Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung. 
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Strahlenhartende Beschichtungsmittel 

Die Erfindung betrifft wassrige Beschichtxmgsmittel auf Basis von Polyurethan-Dis- 
persionen, die unter dem Einfluss energiereicher Strahlung ausharten, ein Verfahren 
zu deren Herstellung und Verwendung. 

Aus dem Stand der Technik sind wassrige Eitikomponenten-(1 ^-Beschichtungs- 
mittel bekannt, die ein Bindemittel mit aktiven H-Atomen und einen V crnctzer ent- 
halten und bei denen es durch thermische Aktivierung zur Vemetzung und Aushar- 
tung kommt. Nachteilig an diesen Systemen ist jedoch, dass die Aushartung langsam 
verlauft und hohe Temperaturen benotigt werden. 

Ebenfalls bekannt sind wassrige Beschichtungsmittel, die physikalisch ausharten, 
was einer Hartung der Schicht durch Verfilmung entspricht. Ublicherweise werden in 
solchen Systemen keine Vemetzungsmittel eingesetzt. Die physikalische Hartung 
kaim durch chemische Vernetzung mittels Luftsauerstoff unterstiitzt werden. 

Wesentlich schneller harten Bescliichtungen auf Basis von strahlungshartbaren, dass 
heiBt polymerisierbaren Gruppen enthaltende Polyurethan-Dispersionen. Solche Dis- 
persionen werden z.B. in der EP-A 0 942 022 beschrieben. Nachteilig ist hier, dass 
die strahlungshartbaren Beschichtungen nur dann vollstandig harten, wenn sie mit 
einer bestimmten Dosis und Intensitat, z.B. mit UV-Licht bestrahlt werden. Will man 
Objekte mit komplizierter Geometrie beschichten, so ist es z.B. in Schattenbereichen 
problematisch ein hohes MaB an chemischer und physikalischer Resistenz der Be- 
schichtung zu erzeugen. 

Die WO-A 00/59978 offenbart ein thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung 
harfbaren wassrigen Beschichtungsstoff, der ein Polyurethan mit aktiven H-Atomen 
auf Basis von Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehalts von bis 
zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Diisocyanat, als Bindemittel und mindestens ein 
Vemetzungsmittel enthalt. Ungesattigte Gruppen werden dabei durch niedermole- 
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kulare, isocyanatreaktive Verbindungen wie Trimethylolpropan-monoacrylat lateral 
oder endstandig in das Polyurethan eingefiihrt Nachteilig ist dabei die Verwendung 
von monomeren ungesattigten Bausteinen, die als monofunktionelle Bausteine das 
Molekulargewicht des Polyurethans beschranken oder als reine difunktionelle Mole- 
5 kiile, z.B. Trimethylolpropanmonoacrylat sehr teuer sind. 

In der EP-A 0 952 170 wird ein Beschichtungssystem beschrieben, welches ein Ur- 
ethan(meth)acrylat mit freien NCO-Gruppen, einen Photoinitiator und ein ein oder 
mehrere aktive Wasserstoffatome enthaltendes wassriges Bindemittel enthalt. Die 

10 Aushartung dieses Systems kombiniert sowohl die Vernetzung iiber die Reaktion der 
Isocyanat-Gruppen mit den aktiven Wasserstoffatomen des Bindemittels, als auch die 
UV-Hartung iiber die Urethan(meth)acrylate. Nachteilig ist hier die geringere UV- 
Reaktivitat aufgrund geringer Doppelbindungsdichte sowie eine schlechtere physi- 
kalische Antroclmung vor der UV-Hartung aufgrund geringerer Molekxilmasse der 

1 5 Urethanmethacrylats . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand in der Bereitstellung wassriger UV- 
hartender Polynrethandispersionen, die iiber einen schnellen Aushartungsmechanis- 
mus verfligen und es dabei ermoglichen Bereiche, die schlecht belichtbar sind, aus- 
20 reichend zu vemetzen. 

Es wurde gefunden, dass wassrige UV-hartende Polyurethandispersionen mit poly- 
merisierbaren Gruppen ? die wenig oder keine aktiven Wasserstoffatome enthalten, 
mit Polyisocyanaten nachvernetzt werden konnen. Dabei kann die erfindungsgemaBe 

25 Polyurethan-Dispersion sowohl als Zweikomponenten-(2K)- als auch als Einkompo- 
nenten-(lK)-System vorliegen. Im Falle des lK-Sy stems liegen die Isocyanate neben 
dem Bindemittel vor und werden deshalb bevorzugt blockiert eingesetzt. Die erfin- 
dungsgemaBen Bindemittel zeigen eine bessere Haftung als reine UV-Bindemittel, 
eine hohere Reaktivitat als Nicht-UV-Systeme und weisen eine bessere Bestandig- 

30 keiten gegen farbende Fliissigkeiten auf. 
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Gegenstand der Erfmdung sind wassrige Beschichtungsmittel enthaltend 

(I) mindestens ein Polyisocyanat (A), 

5 (II) mindestens eine radikalisch polymerisierbare Gruppen enthaltendes Poly- 
urethan (B) mit einem Gehalt an Zerewitinoff-aktiven Wasserstoff-Atomen 
enthaltenden Grappen von 0 bis 0,53 mmol/g, bevorzugt 0 bis 0,4 mmol/g, 
besonders bevorzugt von 0 bis 0,25 mmol/g und 

10 (III) einen Initiator (C), der eine radikalische Polymerisation auslosen kann. 

Im Sinne der vorliegenden Erfmdung sind Gruppen mit Zerewitinoff-aktiven 
H-Atomen Hydroxyl-, primare oder sekundare Amin- oder Thiolgruppen. 

15 Das Polyisocyanat (A) des erfindungsgemaB en Beschichtungsmittels kann als unblo- 
ckiertes Polyisocyanat (A c ) oder blockiertes Polyisocyanat (A") eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB liegen die Polyurethane als wassrige Polyurethan-Dispersionen, 
Emulsionen oder Losungen vor, die durch Polyaddition von Di- oder Polyisocyana- 
20 ten (Komponente (a)) mit gegenilber Isocyanaten reaktiven Verbindungen (Kompo- 
nente (bl) bis (b5)) hergestellt werden. 

Geeignete Polyisocyanate (a) sind aromatische, araliphatische, aliphatische oder 
cycloaliphatische Polyisocyanate. Es konnen auch Mischungen solcher Polyisocya- 

25 nate eingesetzt werden. Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Butylendiisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4 und/oder 2,4,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis(4,4 6 -isocyanatocyclohexyl)- 
methane oder deren Mischungen beliebigen Isomerengehalts, Isocyanatomethyl-1,8- 
octandiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- 

30 und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4'- oder 4,4 C -Di- 
phenylmethandiisocyanat, Triphenylmethan-4,4 c ,4 £ ' -triisocy anat oder deren Derivate 
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mit Urethan-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Uretdion-, Iminooxadiazindi- 
onstruktur mid Mischungen derselben. Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat und die isomeren Bis(4 ? 4 t -isocyanatocyclohexyl)methane so- 
wie deren Mischungen. 

Das in den erfindungsgemaBen wassrigen Beschichtungsmitteln enthaltende 
Polyurethan (B) ist ein Reaktionsprodukt aus 



(a) ein oder mehrere Polyisocyanate 

10 

(bl) ein oder mehrere hydrophilierend wirkende Verbindungen mit ionischen 
und/oder in ionische Gruppen ixberflihrbare Gruppen und/oder nichtionischen 
Gruppen, 

1 5 (b2) ein oder mehrere Verbindungen mit radikalisch polymerisierbaren Gruppen, 

(b3) gegebenenfalls ein oder mehrere Polyolverbindungen mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 50 bis 500, bevorzugt 80 bis 200 und einer Hydroxyl- 
funktionalitat groBer oder gleich 2 und kleiner oder gleich 3, 



20 



25 



(b4) gegebenenfalls ein oder mehrere Polyolverbindungen mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 500 bis 13000 g/mol, bevorzugt 700 bis 4000 g/mol 
mit einer mittleren Hydroxylfunktionalitat von 1,5 bis 2,5, bevorzugt von 1,8 
bis 2,2, besonders bevorzugt von 1,9 bis 2,1, 

(b5) gegebenenfalls ein oder mehrere Di- oder Polyamine. 



Die Komponente (bl) enthalt ionische Gruppen, die entweder kationischer oder ani- 
onischer Natur sein konnen und/oder nichtionische hydrophile Gruppen. Kationisch, 
30 anionisch oder nichtionisch dispergierend wirkende Verbindungen sind solche, die 
beispielsweise Sulfonium-, Ammonium-, Phosphonium-, Carboxylat-, Sulfonate, 
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Phosphonat-Gruppen oder die Gruppen, die durch Salzbildung in die vorgenannten 
Gruppen uberfuhrt werden konnen (potentiell ionische Gruppen) oder Polyether- 
gruppen enthalten und durch vorhandene isocyanatreaktive Gruppen in die Makro- 
molekttle eingebaut werden konnen. Bevorzugt geeignete isocyanatreaktive Gruppen 
5 sind Hydroxyl- und Amingruppen. 

Geeignete ionische oder potentiell ionische Verbindungen (bl) sind z.B. Mono- und 
Dihydroxycarbonsauren, Mono- und Diaminocarbonsauren, Mono- und Dihydroxy- 
sulfonsauren, Mono- und Diaminosulfonsauren sowie Mono- und Dihydroxyphos- 

10 phonsauren oder Mono- und Diaminophosphonsauren und ihre Salze, wie Di- 
methylolpropionsaure, Dimethylolbuttersaure, Hydroxypivalinsaure, N-(2-Amino- 
ethyl)-p-alanin, 2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfonsaure, Ethylendiamin-propyl- 
oder Butylsulfonsaure, 1,2- oder l ? 3-Propylendiamin-P-ethylsulfonsaure 9 Apfelsaure, 
Zitronensaure, Glykolsaure, Milchsaure, Glycin, Alanin, Taurin, Lysin, 3 ? 5-Diamino- 

15 benzoesaure, ein Additionsprodukt von IPDI und Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Bei- 
spiel 1) und dessen Alkali- und/oder Ammoniumsalze; das Addukt von Natriumbi- 
sulfit an Buten-2-diol-l ? 4, Polyethersulfonat, das propoxylierte Addukt aus 2-Buten- 
diol und NaHS0 3 > z.B. beschrieben in der DE-A 2 446 440 (Seite 5-9, Fortnel I-III) 
sowie in kationische Gruppen uberfuhrbare Bausteine wie N-Methyl-diethanolamin 

20 als hydrophile Aufbaukomponenten. Bevorzugte ionische oder potentiell ionische 
Verbindungen sind solche, die liber Carboxy- oder Carboxylat- und/oder Sulfonat- 
gruppen und/oder Ammoniumgrappen verfugen. Besonders bevorzugte ionische 
Verbindungen sind solche, die Carboxyl- und/oder Sulfonatgruppen als ionische oder 
potentiell ionische Gruppen enthalten, wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-(3-alanin, 

25 der 2-(2-Amino-ethylamino-)ethansulfonsarire oder des Additionsproduktes von IPDI 
und Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) sowie der Dimethylolpropionsaure. 

Geeignete nichtionisch hydrophilierend wirkende Verbindungen sind z.B. Polyoxy- 
alkylenether, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe enthalten. Diese 
30 Polyether enthalten einen Anteil von 30 Gew.-% bis 100 Gew.-% an Bausteinen, die 
vom Ethylenoxid abgeleitet sind. In Frage kommen linear aufgebaute Polyether einer 
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Funktionalitat zwischen 1 und 3, aber auch Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (I), 

f (I) 

5 in welcher 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils einen zweiwertigen aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, die 
duxch Sauerstoff und/oder Stickstoffatome unterbrochen sein konnen, 
10 bedeuten und 

R 3 fur einen alkoxyterminierten Polyethylenoxidxest steht. 

Nichtionisch hydrophilierend wirkende Verbindungen sind beispielsweise auch ein- 
15 wertige, im statistischen Mittel 5 bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethylenoxideinheiten pro 
Molekul aufweisende Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an sich bekannter 
Weise durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekule zuganglich sind (z.B. in Ull- 
manns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, 
WeinheimS. 31-38). 

20 

Geeignete Startermolekule sind beispielsweise gesattigte Monoalkohole wie Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die iso- 
meren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n- 
Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methyl- 

25 cyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan 
oder Telxahydrofurfiuylalkohol, Diethylenglykol-monoalkylether wie beispielsweise 
Diethylenglykolmonobutylether, ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Di- 
methylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die iso- 
meren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, 

30 Anisalkohol oder Zimtalkohol, sekundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethyl- 
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amin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N- 
Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocyclische 
sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder lH-Pyrazol. Bevorzugte 
Startermolektile sind gesattigte Monoalkohole. Besonders bevorzugt wird Diethylen- 
5 glykolmonobutylether als Startermolekiil verwendet. 

Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylen- 
oxid und Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der 
Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 

10 

Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich entweder urn reine Poly- 
ethylenoxidpolyether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxid- 
einlieiten zu mindestens 30 mol-%, bevorzugt zu mindestens 40 mol-%, aus Ethylen- 
oxideinheiten bestehen. Bevorzugte nichtionische Verbindungen sind monofunktio- 
15 nelle gemischte Polyalkylenoxidpolyether, die mindestens 40 mol-% Ethylenoxid- 
und maximal 60 mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen. 

Die Komponente (bl) ist bevorzugt eine Kombination aus nichtionischen und ioni- 
schen Hydrophilierungsmitteln. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus nicht- 
20 ionischen und anionischen Hydrophilierungsmitteln. 

Die Komponente (b2) enthalt radikalisch polymerisierbare Doppelbindungen, bevor- 
zugt hydroxyfunktionelle Acrylate oder Methacrylate. Beispiele sind 2-Hydroxy- 
ethyl(meth)acrylat, Polyethylenoxid-mono(meth)acrylate ? Polypropylenoxidmono- 

25 (meth)acrylate, Polyalkylenoxidmono(meth)acrylate ? Poly(s-caprolacton)mono- 
(meth)acrylate, wie z.B. Tone® M100 (Union Carbide, USA), 2-Hydroxypropyl- 
(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-Hydroxy-2 5 2-dimethylpropyl(meth)- 
acrylat, die Mono-, Di- oder Tetraacrylate mehrwertiger Alkohole wie Trimethylol- 
propan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, ethoxiliertes, propoxiliertes oder 

30 alkoxyliertes Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder deren 
teclmische Gemische. Bevorzugt sind die acrylierten Monoalkohole. Geeignet sind 
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auch Alkohole, die sich aus der Umsetzung von doppelbindungshaltigen Sauren mit 
gegebenenfalls doppelbindungshaltigen, monomeren Epoxidverbindungen erhalten 
lassen, so zum z.B. die Umsetzungsprodukte von (Meth)acrylsaure mit Glycidyl- 
(meth)acrylat oder dem Glycidylester der Versaticsaure. 

5 

Weiterhin konnen Isocyanat-reaktive oligomere oder polymere ungesattigte Acrylat- 
und/oder Methacrylatgruppen enthaltende Verbindtmgen alleine oder in Kombination 
mit den vorgenannten monomeren Verbindungen eingesetzt werden. Bevorzugt wer- 
den als Komponente (b2) hydroxylgruppenhaltige Polyesteracrylate mit einem OH- 
IO Gehalt von 30 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt 60 bis 200, besonders bevorzugt 70 bis 
120 eingesetzt. Bei der Herstellung der hydroxyfunktionellen Polyesteracrylate kon- 
nen insgesamt 7 Gruppen von Monomerbestandteilen zur Anwendung kommen: 



1. (Cyclo)Alkandiole wie zweiwertige Alkohole mit (cyclo)aliphatisch gebun- 
15 denen Hydroxylgruppen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 286, z.B. 

Ethandiol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butandiol, 1,5-Pentan- 
diol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Cyclohexan- 1 ,4-dimethanol, 1,2- und 
1,4-Cyclohexandiol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Ethersauerstoff enthaltende 
Diole, wie z.B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraelhylenglykol, 
20 Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyethylen-, Polypropylen- oder 

Polybutylenglykole mit einem Molekulargewicht von 200 bis 4000, bevor- 
zugt 300 bis 2000, besonders bevorzugt 450 bis 1200. Umsetzungsprodukte 
der zuvor genannten Diole mit e-Caprolacton oder anderen Lactonen konnen 
ebenfalls als Diole zum Einsatz gelangen. 



25 



2. Drei- und hoherwertige Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 92 bis 254, 
wie z.B. Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und 
Sorbit oder auf diesen Alkoholen gestartete Polyether wie zJB. das Umset- 
zungsprodukt von 1 mol Trimethylolpropan mit 4 mol Ethylenoxid. 



30 
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3. Monoalkohole wie z. B. Ethanol, 1- und 2-Propanol ? 1- und 2-Butanol ? 1- 
Hexanol, 2-Ethylhexanol, Cyclohexanol und Benzylalkohol. 

4. Dicarbonsauren des Molekulargewichtsbereichs 104 bis . 600 und/oder deren 
5 Anhydride, wie z.B. Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure ? Tetra- 

hydrophthalsaure, Tetra-hydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaure, 
Hexahydrophthalsaureardiydrid, Cyclohexandicarbonsaure, Maleinsaurean- 
hydrid, Fumarsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, B emsteinsaureanhydrid, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Sebacinsaure, Dodecan- 
1 0 disaure, hydrierte Dimerfettsauren. 

5. Hoherfunktionelle Carbonsauren bzw. deren Anhydride wie z.B. Trimellith- 
saure und Trimellithsaureanhydrid. 

15 6. Monoearbonsauren, wie z.B. Benzoesaure, Cyclohexancarbonsaure, 2-Ethyl- 
hexansaure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, natitrliche 
und synthetische Fettsauren. 



20 



7. Acrylsaure, Methacrylsaure bzw. dimere Acrylsaure. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyesteracrylate enthalten das Umsetzungspro- 
dukt von mindestens einem Bestandteil aus Gruppe 1 oder 2 mit mindestens einem 
Bestandteil aus Gruppe 4 oder 5 und mindestens einem Bestandteil aus Gruppe 7. 

25 Gegebenenfalls konnen in diese Polyesteracrylate auch aus dem Stand der Technik 
allgemein bekannte, dispergierend wirkende Gruppen eingebaut werden. So konnen 
als Alkoholkomponente anteilig Polyethylenglykole und/oder Methoxypolyethylen- 
glykole mitverwendet werden. Als Verbindungen seien beispielsweise auf Alkoholen 
gestartete Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und deren Blockcopolymere 

30 sowie die Monomethylether dieser Polyglykole genannt. Besonders geeignet ist 
Polyethylenglykol-1500- und/oder Polyethylenglykol-500-mono-methylether. 
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Weiterhin ist es moglich, nach der Veresterung einen Teil von Carboxylgruppen, 
insbesondere die der (Meth)acrylsaure, mit Mono-, Di- oder Polyepoxiden umzu- 
setzen. Bevorzugt sind beispielsweise die Epoxide (Glycidylether) von monomeren, 
5 oligomeren oder polymeren Bisphenol-A, Bisphenol~F, Hexandiol und/oder Butan- 
diol oder deren ethoxilierten und/oder propoxilierten Derivaten. Diese Reaktion kann 
insbesondere zur Erhohung der OH-Zahl des Polyester(meth)acrylats verwendet wer- 
den, da bei der Epoxid-Saure-Reaktion jeweils eine OH-Gruppe entsteht Die Saure- 
zahl des resultierenden Produkts liegt zwischen 0 und 20 mg KOH/g, bevorzugt zwi- 
10 schen 0 und 10 mg KOH/g und besonders bevorzugt zwischen 0 und 5 mg KOH/g. 
Die Reaktion wird bevorzugt durch Katalysatoren wie Triphenyphosphin, Thiodigly- 
kol ? Ammonium- und/oder Phosphoniumhalogeniden und/oder Zirkon- oder Zinn- 
verbindungen wie Zinn(II)ethylhexanoat katalysiert. 

15 Die Herstellung von Polyesteracrylaten wird in der DE-A 4 040 290 (S.3, Z. 25 - S.6, 
Z. 24), DE-A-3 316 592 (S. 5, Z. 14 - S. 11, Z. 30) und P. K. T. Oldring (Ed.), 
Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, 
Vol. 2, 1991, SITA Technology, London, S. 123 - 135 beschrieben. 

20 Ebenfalls bevorzugt als Komponente (b2) sind die an sich bekannten hydroxylgrap- 
penhaltigen Epoxy(meth)acrylate mit OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g, be- 
vorzugt von 100 bis 280 mg KOH/g, besonders bevorzugt von 150 bis 250 mg 
KOH/g oder hydroxylgruppenhaltige Polyurethan(meth)acrylate mit OH-Gehalten 
von 20 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt von 40 bis 150 mg KOH/g, besonders bevor- 

25 zugt von 50 bis 100 mg KOH/g sowie deren Mischungen untereinander und Mi- 
schungen mit hydroxylgruppenhaltigen ungesattigten Polyestem sowie Mischungen 
mit Polyester(meth)acrylaten oder Mischungen hydroxylgruppenhaltiger ungesattig- 
ter Polyester mit Polyester(meth)acrylaten. Solche Verbindungen werden ebenfalls in 
P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For 

30 Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, London S. 37-56 be- 
schrieben. Hydroxylgruppenhaltige Epoxy(meth)acrylate basieren insbesondere auf 
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Umsetzungsprodukten von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Epoxiden (Gly- 
cidylverbindungen) von monomeren, oligomeren oder polymeren Bisphenol-A, 
Bisphenol-F, Hexandiol und/oder Butandiol oder deren ethoxilierten und/oder pro- 
poxilierten Derivaten. 

5 

Geeignete niedermolekulare Polyole (b3) sind kurzkettige, d.h. 2 bis 20 Kohlenstoff- 
atome enthaltende aliphatische, araliphatische oder cycloaliphatische Diole oder 
Triole. Beispiele fur Diole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Pro- 

10 pandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethylpen- 
tandiol, stellungsisomere Diethyloctandiole, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4- 
Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, hydriertes 
Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropi- 
onsaure-(2,2-dimethyl-3-hydroxypropylester). Bevorzugt sind 1,4-Butandiol, 1,4- 

15 Cyclohexandimethanol und 1,6-Hexandiol. Beispiele geeigneter Triole sind Tri- 
methylolethan, Trimethylolpropan oder Glycerin, bevorzugt ist Trimethy lolprop an. 

Geeignete hohermolekulare Polyole (b4) sind Di- oder Polyole mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 13000 g/mol, bevorzugt 700 bis 

20 4000 g/moL Bevorzugt werden Polymere mit einer mittleren Hydroxylfunktionalitat 
von 1,5 bis 2,5, bevorzugt von 1,8 bis 2,2, besonders bevorzugt von 1,9 bis 2,1. Dazu 
zahlen z.B. Polyesteralkohole auf Basis von aliphatischen, cycloaliphatischen 
und/oder aromatischen Di-, Tri- und/oder Polycarbonsauren mit Di-, Tri-, und/oder 
Polyolen sowie Polyesteralkohole auf Lacton-Basis. Bevorzugte Polyesteralkohole 

25 sind z.B. Umsetzungsprodukte von Adipinsaure mit Hexandiol, Butandiol oder Neo- 
pentylglykol oder Mischungen der genannten Diole des Molekulargewichts von 500 
bis 4000, besonders bevorzugt 800 bis 2500. Ebenfalls geeignet sind Polyetherole, 
die durch Polymerisation von cyclischen Ethern oder durch Umsetzung von Alky- 
lenoxiden mit einem Startermolekul erhaltlich sind. Beispielhaft seien genannt die 

30 Polyethylen- und/oder Polypropylenglykole eines mittleren Molekulargewichts von 
500 bis 13000, weiterhin Polytetrahydrofurane eines mittleren Molekulargewichts 
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von 500 bis 8000, bevorzugt von 800 bis 3000. Ebenfalls geeignet sind hydroxyl- 
terminierte Polycarbonate, die durch Umsetzung von Diolen oder auch Lacton-modi- 
fizierten Diolen oder auch Bisphenolen, wie z.B. Bisphenol A, mit Phosgen oder 
Kohlensaurediestern wie Diphenylcarbonat oder Dimethylcarbonat zuganglich sind. 
5 Beispielhafl seien genannt die polymeren Carbonate des 1,6-Hexandiols eines mittle- 
ren Molekulargewichts von 500 bis 8000, sowie die Carbonate von Umsetzungspro- 
dukten des 1,6-Hexandiols mit s-Caprolacton im molaren Verhaltnis von 1 bis 0,1. 
Bevorzugt sind vorgenannte Polycarbonatdiole eines mittleren Molekulargewichts 
von 800 bis 3000 auf Basis 1,6-Hexandiol und/oder Carbonate von Umsetzungspro- 
10 dukten des 1,6-Hexandiols mit e-Caprolacton im molaren Verhaltnis von 1 bis 0,33. 
Hydroxyl-temiinierte Polyamidalkohole und Hydroxyl-terminierte Polyacrylatdiole, 
z.B. Tegomer® BD 1000 (Fa. Tego GmbH, Essen, DE) sind ebenfalls einsetzbar. 

Die Komponente (b5) ist ausgewahlt aus der Gruppe der Di- und/oder Polyamine, die 
15 zum Erhohen der Molmasse eingesetzt werden und bevorzugt gegen Ende der Poly- 
additionsreaktion zugegeben werden. Bevorzugt findet diese Reaktion im wassrigen 
Medium statt. Dann mtissen die Di- und/oder Polyamine reaktiver als Wasser gegen- 
uber den Isocyanatgruppen der Komponente (a) sein. Exemplarisch seien genannt 
Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,6-Hexamethylendiamin, Isophorondiamin, 
20 1,3-, 1,4-Phenylendiamin, 4,4' -Diphenylmethandiamin, aminofunktionelle Poly- 
ethylenoxide oder Polypropylenoxide, die unter dem Namen Jeffamin®, D-Reihe (Fa. 
Huntsman Corp. Europe, Belgien) erhaltlich sind, Diethylentriamin, Triethylentetra- 
min und Hydrazin. Bevorzugt sind Isophorondiamin, Ethylendiamin, 1,6-Hexame- 
thylendiamin. Besonders bevorzugt ist Ethylendiamin. 

25 

Anteilig konnen auch Monoamine, wie z.B. Butylamin, Ethylamin und Amine der 
Jeffamin® M-Reihe (Huntsman Corp. Europe, Belgien), aminofunktionelle Poly- 
ethylenoxide und Polypropylenoxide zugesetzt werden. 

30 Die Herstellung des wassrigen Polyurethans (B) kann in einer oder mehreren Stufen 
in homogener, oder bei mehrstufiger Umsetzung, teilweise in disperser Phase durch- 
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gefuhrt werden. Nach vollstandig oder teilweise durchgefuhrter Polyaddition erfolgt 
ein Dispergier-, Emulgier- oder Losungsschritt. Im Anschluss erfolgt gegebenenfalls 
eine weitere Polyaddition oder Modifikation in disperser Phase. 

5 Zur Herstellung des Polyurethans (B) konnen samtliche, aus dem Stand der Technik 
bekannte Verfahren wie Emulgator-Scherkraft-, Aceton-, Prapolymer-Misch-, 
Schmelz-Emulgier-, Ketimin- und Feststoff-Spontan-Dispergier-Verfahren oder Ab- 
kommlinge davon verwendet werden. Eine Zusammenfassung dieser Methoden fm- 
det sich in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl, Erweiterungs- und 
10 Folgebande zur 4. Auflage, Band E20, H. Bartl und J. Falbe, Stuttgart, New York, 
Thieme 1987, S. 1671 - 1682). Bevorzugt ist das Schmelz-Emulgier- und das Ace- 
ton- Verfahren. Besonders bevorzugt ist das Aceton- Verfahren. 

Ublicherweise werden die Bestandteile (bl) bis (b5), die keine primaren oder sekun- 
15 daren Aminogruppen aufweisen, und ein Polyisocyanat (a) zur Herstellung eines 
Polyurethan-Prapolymers im Reaktor ganz oder teilweise vorgelegt und gegebenen- 
falls mit einem mit Wasser mischbaren aber gegeniiber Isocyanatgruppen inerten 
Losungsmittel verdiinnt, bevorzugt aber ohne Losungsmittel, auf hohere Temperatu- 
ren, bevorzugt im Bereich von 50 bis 120°C, aufgeheizt. 

20 

Geeignete Losungsmittel sind z.B. Aceton, Butanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ace- 
tonitril, Dipropylenglykoldimethylether und 1 -Methy 1-2-pyrrolidon, die nicht nur zu 
Beginn der Herstellung sondem gegebenenfalls in Teilen auch spater zugegeben 
werden konnen. Bevorzugt sind Aceton und Butanon. Es ist moglich, die Reaktion 
25 unter Normaldruck oder erhohtem Druck, z.B: oberhalb der Normaldrack-Siedetem- 
peratur eines gegebenenfalls zugegebenen Losungsmittels wie z.B. Aceton durchzu- 
fuhren. 

Weiterhin konnen die zur Beschleunigung der Isocyanatadditionsreaktion bekannten 
30 Katalysatoren, wie z. B. Triethylamin, l,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan, Zinndioktoat 
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oder Dibutylzinndilaurat mit vorgelegt oder spater zudosiert werden. Bevorzugt ist 
Dibutylzinndilaurat. 

AnschlieBend werden die gegebenenfalls zu Beginn der Reaktion noch nicht zugege- 
5 benen Bestandteile (a) und/oder (bl) bis (b4), die keine primaren oder sekundaren 
Aminogruppen aufweisen, zudosiert. Bei der Herstellung des Polyurethan-Prapoly- 
meren betragt das Stoffinengenverhaltnis von Isocyanatgruppen zu mit Isocyanat 
reaktiven Gruppen 0,90 bis 3, bevorzugt 0,95 bis 2, besonders bevorzugt 1,05 bis 1,5. 
Die Umsetzung der Komponenten (a) mit (b) erfolgt bezogen auf die Gesamtmenge 

10 an mit Isocyanaten reaktiven Gruppen des Teils von (b), der keine primaren oder 
sekundaren Aminogruppen aufweist, teilweise oder vollstandig, bevorzugt aber voll- 
standig. Der Umsetzungsgrad wird iiblicherweise durch Verfolgung des NCO-Ge- 
halts der Reaktionsmischung iiberwacht. Dazu konnen sowohl spektroskopische 
Messungen, z.B. Infrarot- oder Nahinfrarot-Spektren, Bestimmungen des Bre- 

15 chungsindex als auch chemische Analysen, wie Titrationen, von entnommenen Pro- 
ben vorgenommen werden. Es werden Polyurethan-Prapolymere, die fireie Isocya- 
natgruppen enthalten, in Substanz oder in Losung erhalten. 

Nach oder wahrend der Herstellung der Polyurethan-Prapolymere aus (a) und (b) er- 
20 folgt, falls dies noch nicht in den Ausgangsmolekiilen durchgefuhrt wurde, die teil- 
weise oder vollstandige Salzbildung der anionisch und/oder kationisch dispergierend 
wirkenden Gruppen. Im Falle anionischer Gruppen werden dazu Basen wie Ammo- 
niak, Ammoniumcarbonat oder -hydrogencarbonat, Trimethylamin, Triethylamin, 
Tributylamin, Diisopropylethylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, 
25 Triethanolamin, Kaliumhydroxid oder Natriumcarbonat eingesetzt, bevorzugt Tri- 
ethylamin, Triethanolamin, Dimethylethanolamin oder Diisopropylethylamin. Die 
Stoffinenge der Basen liegt zwischen 50 und 100 %, bevorzugt zwischen 60 und 
90 % der Stoffinenge der anionischen Gruppen. Im Falle kationischer Gruppen wer- 
den Schwefelsauredimethylester oder Bernsteinsaure eingesetzt. Werden nur nicht- 
30 ionisch hydrophilierte Verbindungen (bl) mit Ethergruppen verwendet, entfallt der 
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Neutralisationsschritt. Die Neutralisation kann auch gleichzeitig mit der Dispergie- 
rung erfolgen, in dem das Dispergierwasser bereits das Neutralisationsmittel enthalt 

Die gegebenenfalls noch verbliebenen Isocyanatgrappen werden durch Reaktion mit 
5 Di-oder Polyaminen (b5) und/oder falls vorhanden aminischen Komponenten (bl) 
umgesetzt. Diese Kettenverlangerung kann dabei entweder in Losungsmittel vor dem 
Dispergieren oder in Wasser nach dem Dispergieren durchgefiihrt werden. Sind ami- 
nische Komponenten in (bl) enthalten, erfolgt die Kettenverlangerung bevorzugt vor 
der Dispergiemng. 

10 

Die Di- oder Polyamine (b5) und/oder falls vorhanden die aminische Komponente 
(bl) kann mit organischen Losungsmitteln und/oder mit Wasser verdunnt dem Reak- 
tionsgemisch zugegeben werden. Bevorzugt werden 70 bis 95 Gew.-% Losungsmittel 
und/oder Wasser eingesetzt. Sind mehrere aminische Komponeten (bl) und/oder (b5) 
15 vorhanden, so kann die Umsetzung nacheinander in beliebiger Reihenfolge oder 
gleichzeitig durch Zugabe einer Mischung erfolgen. 

Zwecks Herstellung der Polyurethan-Dispersion (B) werden die Polyurethan-Pra- 
polymere, gegebenenfalls unter starker Scherung, wie z.B. starkem Riihren, entweder 

20 in das Dispergierwasser eingetragen oder man ruhrt umgekehrt das Dispergierwasser 
zu den Prapolymeren. AnschlieBend kann dann, falls noch nicht in der homogenen 
Phase geschehen, die Molmassenerhohung durch Reaktion von gegebenenfalls vor- 
handenen Isocyanatgruppen mit der Komponente (b5) erfolgen. Die eingesetzte 
Menge an Polyamin (b5) hangt von den noch vorhandenen, nicht umgesetzten Iso- 

25 cyanatgruppen ab. Bevorzugt werden 50 bis 100 %, besonders bevorzugt 75 bis 95 % 
der Stofftnenge der Isocyanatgruppen mit Polyaminen (b5) umgesetzt. 

Die entstehenden Polyurethan-Polyharnstoff-Polymere weisen einen Isocyanatgehalt 
von 0 bis 2 Gew.-%, bevorzugt von 0 bis 0,5 Gew.% auf 

30 



WO 03/106577 



PCT/EP03/05825 



- 16- 

Gegebenenfalls kann das organische Losungsmittel abdestilliert werden. Die Disper- 
sionen haben einen Festkorpergehalt von 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 
65 Gew.-%. Die nichtfliichtigen Anteile dieser Dispersionen besitzen einen Gehalt an 
Zerewitinoff-aktiven Wasserstoff-Atomen enthaltenden chemischen Gruppen von 0 
5 bis 0,53 mmol/g, bevorzugt von 0 bis 0,4 mmol/g, besonders bevorzugt von 0 bis 
0,25 mmol/g. 

Als Polyisocyanat (A) konnen unblockierte Polyisocyanate (A 4 ) eingesetzt werden, 
welche durch Modifizierung einfacher aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphati- 
10 scher und/oder aromatischer Diisocyanate, aus mindestens zwei Diisocyanaten aufge- 
baute Polyisocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadia- 
zindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur erhaltlich sind, wie sie beispielsweise in J. 
Prakt. Chem. 336 (1994) Seite 185-200 beispielhaft beschrieben sind. 

15 Geeignete Diisocyanate zur Herstellung der Polyisocyanate (A c ) sind durch Phosge- 
nierung oder nach phosgen&eien Verfahren, beispielsweise durch thermische 
Urethanspaltung, zugangliche Diisocyanate des Molekulargewichtsbereichs 140 bis 
400 mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen, wie z.B. 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 2- 

20 Methyl- 1,5-diisocyanatopentan, l,5-Diisocyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 

2 ? 4,4-Trimethyl-l,6-diisocyanatohexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 1,3- und 1,4-Diiso- 
cyanatocyclohexan, 1,3- und l,4-Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan, 1-Isocyanato- 
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4- 
Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1 -Isocyanato- l-methyl-4(3)isocyanato-methyl- 

25 cyclohexan,Bis-(isocyanatomethyl)-norbornan, 1,3- und l,4-Bis-(2-isocyanato-prop- 
2-yl)-benzol (TMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol (TDI), 2,4'- und 4,4<-Diiso- 
cyanatodiphenylmethan, 1,5-Diisocyanatonaphthalin oder beliebige Gemische sol- 
dier Diisocyanate. 

30 Weiterhin sind auch Triisocyanate wie Triphenylmethan-4,4%4 ct -triisocyanat 
und/oder 4-Isocyanatomethyl-l,8-octandiisocyanat geeignet. 
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Bevorzugt handelt es sich bei der Ausgangskomponenten (A 4 ) urn Polyisocyanate 
oder Polyisocyanatgemische der genannten Art mit ausschlieBlich aliphatisch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. 

5 

Besonders bevorzugte Ausgangskomponenten (A c ) sind Polyisocyanate oder Poly- 
isocyanatgemische mit Isocyanurat und/oder Biuretstruktur auf Basis von HDI, IPDI 
und/oder 4,4 6 -Diisocyanatodicyclohexylmethan. 

10 Um eine bessere Einarbeitbarkeit der genannten Polyisocyanate (A e ) in das wassrige 
Bindemittel (B) zu erzielen, sind die Polyisocyanate bevorzugt hydrophil modifiziert. 
Eingesetzt werden dazu nach an sich bekannten Methoden hydrophilierte obenge- 
nannte Polyisocyanate. Die Hydrophilierung kann z.B. anionisch, kationisch oder 
nichtionisch uber interne oder externe Emulgatoren erfolgen. 

15 

Geeignete interne Emulgatoren sind beispielsweise solche, die unter Komponente 
(bl) oben beschrieben wurden. Polyisocyanate, die durch Carboxylgruppen hydro- 
philiert wurden, lassen sich nach Neutralisation der Carboxylgruppen sehr feinteilig 
in wassrige Systeme einruhren, ohne dass hohe Scherkrafte erforderlich sind. Weiter- 
20 hin sind durch Polyether hydrophil-modifizierte Polyisocyanate einsetzbar. Die Her- 
stellung solcher wasserdispergierbaren Polyisocyanate wird beispielsweise in der EP- 
A 0 959 087 (Seite 2, Zeilen 25- 46) und EP-A 1 065 228 (Seite 4 Zeile 43 bis Seite 
10 Zeile 35) ausfuhrlich erlautert. 

25 Ebenfalls geeignete interne Emulgatoren sind in die in der EP-A 0 703 255 beschrie- 
benen ionisch hydrophilierte wasseremulgierbare Polyisocyanate, die als Emulga- 
toren Reaktionsprodukte aus Polyisocyanat und beliebigen hydroxy-, mercapto- oder 
aminofunktionellen Verbindungen mit mindestens einer schwefelsauren Gruppe bzw. 
deren Anion enthalten. Als bevorzugte schwefelsaure Aufbaukomponenten zur Her- 

30 stellung der Emulgatoren werden dabei Hydroxysulfonsauren mit aliphatisch gebun- 
denen OH-Gruppen oder die Salze solcher Hydroxysulfonsauren genannt, beispiels- 
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weise spezielle Polyethersulfonate, wie sie z.B. unter der Bezeichnung Tegomer® 
(Th. Goldschmidt AG, Essen, DE) gehandelt werden, Bisulfit-Addukte an ungesat- 
tigte Alkohole, Hydroxyetharx- und Hydroxypropansulfonsaure sowie Aminosulfo- 
betaine, die sich durch Quarternierung tertiarer Aminoalkohole mit 1,3-Propansulton 
5 herstellen lassen. Bevorzugt sind audi 2-(Cyclohexylamino)-ethansulfonsaure und 3- 
(Cyclohexylamino)-propansulfonsaure oder deren Salze als Hydrophilierungskom- 
ponenten. 

Geeignete externe Emulgatoren sind beispielsweise anionische, wie solche auf Alkyl- 
10 sulfat-Basis, Alkylarylsulfonate, Alkylphenolpolyethersulfate wie z.B. in Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Erweiterungs- und Folgebande, 4. Auf- 
lage, Band E 20, 1987 (Teil 1, Seiten 259 bis 262) angegeben oder Alkylpolyether- 
sulfate oder nichtionische Emulgatoren, wie z.B. die Alkoxylierungs-, bevorzugt 
Ethoxylierungsprodukte von Alkanolen, Phenolen oder Fettsauren. 

15 

Es ist weiterhin moglich, dass die beschriebenen Polyisocyanate zusatzlich ungesat- 
tigte Gruppen, bevorzugt Acrylat- oder Methacrylatgruppen aufweisen. Solche Poly- 
isocyanate sind an sich bekannt und werden z.B. in der US-A 6,335,381 (S.2, Z. 43 
bis S. 8, Z. 48) beschrieben. Sie werden beispielsweise durch teilweise Umsetzung 
20 der oben genannten Polyisocyanate mit hydroxyfunktionellen Acrylat- oder Metha- 
crylatverbindungen, wie z.B. Hydroxethylacrylat oder Pentaeiytlmttriacrylat erhal- 
ten. Es werden dabei bevorzugt Acrylatverbindungen mit einer mittleren Hydroxy- 
funktionalitat zwischen 0,2 und 2, bevorzugt zwischen 0,4 und 1,2 eingesetzt. 

25 Die Polyisocyanate (A 6 ) weisen einen NCO-Gehalt von 1 % bis 50 %, bevorzugt von 
8 % bis 25 % auf. Sie konnen gegebenfalls mit einem mit Wasser mischbaren, aber 
gegenilber Isocyanaten inerten Losungsmittel verdtinnt werden. 

Bevorzugt werden durch interne Emulgatoren hydrophilierte Polyisocyanate, beson- 
30 ders bevorzugt allophanathaltige, Polyether-hydrophilierte Polyisocyanate eingesetzt, 
die z.B. in der EP-A 1 065 228 (Seite 4 Zeile 43 bis Seite 10 Zeile 35) beschrieben 
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werden. Bevorzugt sind 60 bis 99 mol-% des Polyethers iiber Allophanatgruppen am 
Polyisocyanat gebunden. 

Geeignete blockierte Polyisocyanate (A")> die in den erfindungsgemaBen Beschich- 
5 tungsmitteln eingesetzt werden, sind wasserdispergierbare oder wasserlosliche blo- 
ckierte Polyisocyanate. 

Geeignete wasserdispergierbare oder wasserlosliche blockierte Polyisocyanate (A") 
werden durch Umsetzung von 

10 

(A"l) mindestens einem Polyisocyanat mit aliphatisch, cycloaliphatisch, aralipha- 
tisch und/odcr aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen, 

(A 6< 2) mindestens einer ionischen oder potentiell ionischen und/oder nichtionischen 
15 Verbindung, 

(A €i 3) mindestens einem Blockierungsniittel, 

(A cc 4) gegebenenfalls einem oder mehreren (cyclo)aliphatischen Mono- bzw. Poly- 
20 aminen mit 1 bis 4 Aminogruppen des Molekulargewichtsbereichs 32 bis 300, 

(A"5) gegebenenfalls einem oder mehreren mehrwertigen Alkoholen mit 1 bis 4 
Hydroxylgruppen des Molekulargewichtsbereichs 50 bis 250 und 

25 (A cc 6) gegebenenfalls ein oder mehrere isocyanatreaktiven und ungesattigte Gruppen 
enthaltende Verbindungen erhalten. 

Die Polyisocanate (A") konnen gegebenenfalls Stabilisierungsmittel (A"7) und an- 
dere Hilfsstoffe sowie gegebenenfalls Losemittel (A" 8) enthalten. 
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Die wasserdispergierbaren oder wasserloslichen blockierten Polyisocyanate (A") 
sind aufgebaut aus 20 bis 80 Gew.%, bevorzugt 25 bis 75 Gew.%, besonders bevor- 
zugt 30 bis 70 Gew.% der Komponente (A"l), 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
35 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% der Komponente (A"2), 15 bis 
5 60 Gew.-% , bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 45 Gew.-% 
der Komponente (A" 3), 0 bis 15 Gew.%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% der Komponente (A" 4), 0 bis 15 Gew.%, bevorzugt 0 bis 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% der Komponente (A" 5), 0 bis 
40 Gew.%, bevorzugt 0 Gew.-% der Komponente (A" 6) sowie 0 bis 15 Gew.-%, 
10 bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% der Komponente 
(A"7) und gegebenenfalls 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 15 Ge\v.-%, besonders 
bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% der Komponente (A" 8), wobei die Summe der Kompo- 
nenten sich zu 100 Gew.-% addiert. 

15 Die wasserdispergierbaren oder wasserloslichen blockierten Polyisocyanate (A e< ) 
konnen in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln als wassrige Losung oder 
Dispersion verwendet werden. Die Losung oder Dispersion der Polyisocyanate weist 
einen Festkorpergehalt zwischen 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 60 Gew.-% 
und besonders bevorzugt von 25 bis 50 Gew.-% auf und der Anteil von (A" 8) an der 

20 Gesamtzusammensetzung ist bevorzugt kleiner 15 Gew.-% und besonders bevorzugt 
kleiner 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt kleiner 5 Gew.-%. 

Die zur Herstellung der blockierten Polyisocyanate (A") verwendeten Polyisocyante 
(A"l) weisen eine (mittlere) NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 5,0, bevorzugt von 2,3 
25 bis 4,5, einen Gehalt an Isocyanatgruppen von 5,0 bis 27,0 Gew.-%, bevorzugt von 
14,0 bis 24,0 Gew.-% und einen Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger 
als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% auf. Die Isocyanatgruppen der 
Polyisocyanate (A"l) liegen zu mindestens 50 %, bevorzugt zu mindestens 60% 
und besonders bevorzugt zu mindestens 70 % in blockierter Form vor. 

30 
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Geeignete Polyisocyanate (A"l) zur Herstellung der blockierten Polyisocyanate 
(A cc ) sind die unter (A c ) genannten durch Modifizierung einfacher aliphatischer, 
cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate hergestellten, 
aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebaute Polyisocyanate mit Uretdion-, Iso- 
5 cyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruk- 
tur, wie sie beispielsweise in J. Prakt. Chem. 336 (1994) Seite 185-200 beispielhaft 
beschrieben sind. 

Geeignete Verbindungen fur die Komponente (A"2) sind ionische oder potentiell 
10 ionische und/oder nichtionische Verbindungen wie sie bereits unter der Komponente 
(bl) beschrieben wurden. 

Die Komponente (A"2) ist bevorzugt eine Kombination aus nichtionischen und ioni- 
schen Hydrophilierungsmitteln. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus 
1 5 nichtionischen und anionischen Hydrophilierungsmitteln. 

Als Beispiel fur Blockierungsmittel (A"3) seien genannt: Alkohole, Lactame, 
Oxime, Malonester, Alkylacetoacetate, Triazole, Phenole, Imidazole, Pyrazole sowie 
Amine, wie z.B. Butanonoxim, Diisopropylamin, 1,2,4-Triazol, Dimethyl- 1,2,4-tria- 
20 zol, Imidazol, Malonsaurediethylester, Acetessigester, Acetonoxim, 3,5-Dimethylpy- 
razol, s-Caprolactam, N-tert.-Butyl-benzylamin oder beliebige Gemische dieser Blo- 
ckierungsmittel. Bevorzugt werden Butanonoxim, 3,5-Dimethylpyrazol, e-Caprolac- 
tam, N-tert.-Butyl-benzylamin als Blockierungsmittel (A" 3) verwendet. Besonders 
bevorzugte Blockierungsmittel (A" 3) sind Butanonoxim und s-Caprolactam. 

25 

Als Komponente (A cc 4) kommen mono-, di-, tri-, und/oder tetra-aminofunktionelle 
Substanzen des Molekulargewichtsbereichs bis 300 in Betracht, wie z.B. Ethylendi- 
amin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,3-, 1,4- und 1,6-Diaminohexan, 1,3-Diamino- 
2,2-dimethylpropan, l-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminoethyl-cyclohexan (IPDA), 
30 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 2,4- und 2,6-Diamino-l-methyl-cyclohexan, 4,4'- 
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Diamino-3,3 '-dimethyl-dicyclohexylmethan, 1 ? 4-Bis-(2-amino-prop-2~yl)-cyclo-he- 
xan oder Gemische dieser Verbindungen 

Bei der Komponente (A cc 5) handelt es sich urn mono-, di-, tri- und/oder tetra-hy- 
5 droxyfunktionelle Substanzen des Molekulargewichts bis 250, wie z.B. Ethylengly- 
kol, Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiole, Glycerin, Trimethylolethan, 
Trimethylolpropan, die isomeren Hexantriole, Pentaerythrit oder Gemische dieser 
Verbindungen. 

10 Als Komponente (A cc 6) werden hydroxyfunktionelle und (meth)acrylfunktionelle 
Verbindungen mit den Isocyanaten umgesetzt. Solche Verbindungen sind beipiels- 
weise als Bestandteile der Komponente (b2) oben beschrieben. Bevorzugt sind Ver- 
bindungen mit einer mittleren Hydroxyfunktionalitat von 0,2 bis 2, besonders bevor- 
zugt von 0,7 bis 1,3. Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Poly(e- 

15 caprolacton)monoacrylate, wie z.B. Tone M100® (Union Carbide, USA), 2-Hydroxy- 
propylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, Trimethylolpropandiacrylat, Glycerindiacrylat, 
Pentaerythrittriacryl at oder Dipentaerythritpentaacrylat. 

Die blockierten Polyisocyanate (A cc ) konnen gegebenenfalls ein Stabilisierungmittel 
20 oder Stabilisierungsmittelgemisch (A"7) enthalten. Geeignete Verbindungen (A"7) 
sind z.B. Antioxidantien wie 2,6-Ditert-bu1yl-4-methylphenol, UV- Absorber vom 
Typ 2-Hydroxyphenyl-benzotriazol oder Lichtschutzmittel vom Typ der HALS -Ver- 
bindungen oder andere handelsubliche Stabilisierungsmittel, wie sie beispielsweise 
in „Lichtschutzmittel fur Lacke" (A. Valet, Vincentz Verlag, Hannover, 1996,) und 
25 ^Stabilization of Polymeric Materials" (H. Zweifel, Springer Verlag, Berlin, 1997, 
Appendix 3, S. 181-213) beschrieben sind. 

Bevorzugt sind Stabilisierungsmittelgemische, die Verbindungen mit einen 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidinyl-Rest, (HALS) aufweisen. Der Piperidinyl-Stickstoff des 
30 HALS-Ringes ist nicht substituiert und weist keinerlei Hydrazidstrukturen auf. Be- 
sonders bevorzugt ist eine Verbindung der Formel (II), 
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zialitaten (Lampertheim, DE) vertrieben wird. 

Idealerweise werden die o.g. Verbindungen kombiniert mit Substanzen die tiber 
Hydrazidstrukturen verfugen, wie beispielsweise Saurehydrazide und -dihydrazide, 
wie z.B. Essigsaurehydrazid Adipinsaurehydrazid, Adipinsauredihydrazid oder auch 
Hydrazin- Addukte aus Hydrazin und cyclischen Carbonaten, wie sie beispielsweise 
in der EP-A 654 490 (S. 3, Zeile 48 bis S. 4 Zeile 3) genannt werden. Bevorzugt wird 
Adipinsauredihydrazid und ein Addukt aus 2 Mol Propylencarbonat und 1 Mol 
Hydrazin der allgemeinen Formel (III), 

-CO-NH-NH- (ni) 

verwendet 

Besonders bevorzugt ist das Addukt aus 2 Mol Propylencarbonat und 1 Mol Hydra- 
zin der allgemeinen Formel (IV): 




O H CH 3 



Als organische Losungsmittel (A" 8) geeignet sind die an sich iiblichen Lacklo- 
sungsmittel, wie z.B. Ethylacetat, Butylacetat, l-Methoxypropyl-2-acetat, 
3-Methoxy-n-butylacetat, Aceton, 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, 
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Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder Testbenzin. Mischungen, die vor allem hoher sub- 
stituierte Aromaten enthalten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Sol- 
vent Naphtha, Solvesso® (Exxon Chemicals, Houston, USA), Cypar® (Shell Chemi- 
cals, Eschborn, DE), Cyclo Sol® (Shell Chemicals, Eschbom, DE) 5 Tolu Sol® (Shell 
5 Chemicals, Eschborn, DE), Shellsol® (Shell Chemicals, Eschborn, DE) im Handel 
sind, sind ebenfalls geeignet. Weitere Losungsmittel sind beispielsweise Kohlensau- 
reester, wie Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 1,2-Ethylencarbonat und 
1,2-Propylencarbonat, Lactone, wie p-Propiolacton, y-Butyrolacton, e-Caprolacton, 
e-Methylcaprolacton, Propylengly koldiacetat, Diethylenglykoldimethylether, Dipro- 

10 pylenglykoldimethylether, Diethylenglykolethyl- und -butyletheracetat, N-Methyl- 
pyrrolidon und N-Methylcaprolactam oder beliebige Gemische solcher Losungsmit- 
tel. Bevorzugte Losungsmittel sind Aceton, 2-Butanon, l-Methoxypropyl-2-acetat, 
Xylol, Toluol, Mischungen, die vor allem hoher substituierte Aromaten enthalten, 
wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solvent Naphtha, Solvesso® (Exxon 

15 Chemicals, Houston, USA), Cypar® (Shell Chemicals, Eschborn, DE), Cyclo Sol® 
(Shell Chemicals, Eschborn, DE), Tolu Sol® (Shell Chemicals, Eschborn, DE), 
Shellsol® (Shell Chemicals, Eschborn, DE) im Handel sind sowie N-Methylpyrroli- 
don. Besonders bevorzugt sind Aceton, 2-Butanon und N-Methylpyrrolidon. 

20 Die Herstellung der blockierten Polyisocyanate (A 6 *) kann nach bekannten Methoden 
des Standes der Technik (z.B. in der DE-A 2 456 469, Spalte 7-8, Beispiel 1-5 und 
DE-A 2 853 937 S. 21-26, Beispiel 1-9) erfolgen. 

Die wasserdispergierbaren oder wasserloslichen blockierten Polyisocyanate (A") 
25 konnen beispielsweise durch Umsetzung der Komponenten (A"l), (A"2), (A"3) 
und gegebenenfalls (A"4) bis (A"7) in beliebiger Reihenfolge gegebenenfalls unter 
Zuhilfenahme eines organischen Losungsmittels (A"8) umgesetzt werden. 

Bevorzugt wird zunachst (A"l) mit gegebenenfalls einem Teil, bevorzugt dem 
30 nichtionischen Teil der Komponente (A C€ 2) sowie gegebenenfalls (A"4) und (A"5) 
umgesetzt. Es erfolgt anschlieBend die Blockierung mit der Komponente (A cc 3) und 
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darauf folgend die Umsetzung mit dem iordsche Gruppen enthaltenden Teil der 
Komponente (A"2). Gegebenenfalls konnen dem Reaktionsgemisch organische L6- 
sungsmittel (A c< 8) zugesetzt werden. In einem weiteren Schritt wird gegebenenfalls 
noch die Komponente (A"7) hinzugefugt 

5 

Die Herstellung der wassrigen Losung oder Dispersion der blockierten Polyisocya- 
nate (A") erfolgt anschlieBend, indem die wasserdispergierbaren blockierten Poly- 
isocyanate entweder durch Einarbeiten in Wasser oder durch Zugabe von Wasser in 
eine wassrige Dispersion oder Losung uberfuhrt werden. Das gegebenenfalls ver- 
10 wendete organische Losungsmittel (A <c 8) kann im Anschluss an die Dispergierung 
destillativ entfernt werden. Bevorzugt wird auf die Verwendung von Losungsmittel 
(A 6 '8) verzichtet. 

Vorgenannte wasserdispergierbare oder wasserlosliche blockierte Polyisocyanate 
15 konnen auch ungesattigte, zur radikalischen Polymerisation befahigte Gruppen ent- 
halten. Dazu konnen die Polyisocyanate vor dem Dispergieren, Emulgieren oder Lo- 
sen in Wasser zunachst teilweise blockiert und dann mit isocyanatreaktiven und un- 
gesattigte Gruppen enthaltenden Verbindungen (A cfi 6) umgesetzt werden oder die 
Polyisocyanate werden zunachst mit isocyanatreaktiven und ungesattigte Gruppen 
20 enthaltenden Verbindungen (A" 6) und dann mit Blockierungsmitteln (A" 3) umge- 
setzt. 

Fur die Herstellung der wassrigen Losung oder Dispersion der blockierten Polyiso- 
cyanate (A cc ) werden im Allgemeinen solche Mengen an Wasser eingesetzt, dass die 
25 resultierenden Dispersionen einen Feststoffgehalt von 10 bis 70 Gew.-% ? bevorzugt 
20 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-% aufweisen. 

Als Initiatoren (C) fur eine radikalische Polymerisation konnen durch Strahlung 
und/oder thermisch aktivierbare Initatoren zum Einsatz kommen. Fotoinitiatoren, die 
30 durch UV- oder sichtbares Licht aktiviert werden, sind hierbei bevorzugt. Fotoinitia- 
toren sind an sich bekannte, komerziell vertriebene Verbindungen, wobei zwischen 
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unimolekularen (Typ I) und bimolekulaxen (Typ II) Initiatoren unterschieden wird. 
Geeignete (Typ I)-Systeme sind aromatische Ketonverbindungen, wie z.B. Benzo- 
phenone in Kombination mit tertiaren Aminen, Alkylbenzophenone, 4,4 6 -Bis(di- 
methylamino)b enzophenon (Michlers Keton), Anthron und halogenierte Benzophe- 
5 none oder Mischungen der genamiten Typ en. Weiter geeignet sind (Typ ^-Initia- 
toren wie Benzoin und seine Derivate, Benzilketale, Acylphosphinoxide, z.B. 2 ? 4 ? 6- 
Trimethyl-benzoyl-diphenylphosphinoxid, Bisacylphosphinoxide, Phenylglyoxyl- 
saureester, Campherchinon, a-Aminoalkylphenone, a ? cc-Diakoxyacetophenone und 
a-Hydroxyalkylphenone. Bevorzugt sind Fotoinitiatoren, die leicht in wassrige Be- 
10 schichtungsmittel einarbeitbar sind. Solche Produkte sind beispielsweise Irgacure® 
500, Irgacure® 819 DW (Fa. Ciba, Lampertheim, DE), Esacure® KIP (Fa. Lamberti, 
Aldizzate, Italien). Es konnen auch Gemische dieser Verbindungen eingesetzt wer- 
den. 

15 Wird die Hartung thermisch initiiert, eignen sich Peroxyverbindungen wie Diacyl- 
peroxide z.B. Benzoylperoxid, Alkylhydroperoxid wie Diisopropylbenzolmono- 
hydroperoxid, Alkylperester wie tert.-Butylperbenzoat, Dialkylperoxide wie Di.-tert- 
butylperoxid, Peroxidcarbonate wie Dicetylperoxidcarbonat, anorganische Peroxide 
wie Ammoniumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat oder auch Azoverbindungen 

20 wie 2 s 2'-Azobis[N-(2-propenyl)-2-methylpropionatnide] 5 1 - [(cy ano- 1 -methyl- 
ethyl) azo] formamide, 2 5 2 f -Azobis(N-butyl-2-methylpropionamide) ? 2 ? 2'-Azobis(N- 
cyclohexyl-2-methylpropionamide), 2 ? 2'-Azobis {2-methyl-N-[2-(l -hydroxybutyl)]- 
propionamide} , 2,2 ! -Azobis {2-methyl-N-[2-(l-hydroxybutyl)]propionamide 5 2,2'- 
Azobis {2-methyl-N-[l , l-bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl]propionamide ? weiter- 

25 hin auch Benzpinakol. Bevorzugt werden Verbindungen, die wasserloslich sind oder 
als wassrige Emulsionen vorliegen. Diese Radikalbildner konnen in bekannter Weise 
mit Beschleunigern kombiniert werden. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellimg 
30 der erfindungsgematfen wassrigen Beschichtungsmittel, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Bestandteile (I), (II) und (111) nacheinander in beliebiger Reihenfolge oder 
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gleichzeitig miteinander vermischt werden. Enthalten die Beschichtungsmittel ein 
Polyisocyanat (A'), welches noch freie, unblockierte Isocyanatgruppen aufweist, so 
besitzen sie eine Topfzeit von 1 bis 96, bevorzugt 4 bis 24 Stunden, in der die Verar- 
beitung erfolgen sollte. Es ist daher bevorzugt die Bestandteile von (II) erst mog- 
5 lichst kurz vor der Applikation mit (I) zu vermischen. Enthalten die Beschichtungs- 
mittel keine freien Isocyanatgruppen, bei Einsatz der Komponente (A")> so besitzen 
sie keine Topfzeit und sind uber Monate oder langer lagerstabil. 

Es ist moglich die fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzten Beschichtungs- 
10 mittel alleine einzusetzen oder mit den in der Beschichtungstechnologie bekannten 
Bindemitteln, Hilfsstoffen und Zugschlagstoffe, insbesondere Lichtschtzmittel wie 
UV-Absorber und sterisch gehinderte Amine (HALS), weiterhin Antioxidantien, 
Fiillstoffe sowie Lackhilfsmittel, z.B. Antiabsetzmittel, Entschaumungs- und/oder 
Netzmittel, Verlaufmittel, Reaktiv-Verdiinner, Weichmacher, Katalysatoren, Hilfs- 
15 losemittel und/oder Verdicker und Additiven, wie beispielsweise Dispersionen, Pig- 
mente, Farbstoffe oder Mattierungsmittel zu versetzen. Insbesondere sind Kombina- 
tionen mit weiteren Bindemitteln wie Polyurethandispersionen oder Polyacrylat- 
dispersionen, die gegebenenfalls auch hydroxyfunktionell sein konnen, problemlos 
moglich. 

20 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel ergeben nach Entfernen des Wassers 
bereits ohne Zugabe von Hilfsstoffen staubtrockene bis harte und mechanisch belast- 
bare Uberzuge. Das Entfernen des Wassers karm durch Abdunsten oder forciertes 
Trocknen z.B. Einwirken von Warnie, warmer und/oder entfeuchteter Luft und/oder 

25 Warmestrahlung erfolgen. Durch anschlieBende strahlenchemisch und gegebenen- 
falls zusatzliche thermisch induzierte Vemetzung harten die Filme zu besonders 
hochwertigen, kratzfesten und chemikalienresistenten Lackuberzugen aus. Bevorzugt 
wird nach Entfernen des Wassers zunachst durch UV- oder Tageslicht gehartet, an- 
schlieBend findet zwischen 0°C und 200°C, bevorzugt jedoch zwischen 20°C und 

30 100°C eine Nachhartung statt. Durch die Nachhartung wird auch an gegebenenfalls 
schlecht oder nicht belichteten Bereichen eine Hartung der Beschichtung erzielt. Dies 



WO 03/106577 



PCT/EP03/05825 



-28- 

ist insbesondere dann von Vorteil, wenn das Substrat nicht stark erwarmt werden 
kann, wie z.B. Holz. Durch Einsatz der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel wird 
auch die Haftung zum Untergrund verbessert. 

5 Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Aiimeldung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Beschichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass das erfindungsgemaBe wassrige 
Beschichtungsmittel auf ein Substrat appliziert, das Wasser entfernt und anschlie- 
Bend gehartet wird. 

10 Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel lassen sich durch die tiblichen Techni- 
ken auf unterschiedlichste Substrate applizieren, wie beispielsweise durch Spritzen, 
Walzen, Rakeln, GieBen, Spriihen, Streichen oder Tauchen. Substrate sind ausgewalt 
aus der Gruppe Holz, Metall, Kunststoff, Papier, Leder, Textilien, Filz, Glas oder 
mineralische Untergriinde. Bevorzugte Substrate sind Holz, Glas- oder Kohlefasern. 

15 

Die applizierten Schichtdicken (vor der Hartung) liegen typischerweise zwischen 0,5 
und 5000 um ? bevorzugt zwischen 5 und 1500 p,m, besonders bevorzugt zwischen 15 
und 1000 \im. 

20 Die Strahlungshartung erfolgt bevorzugt durch Einwirkung energiereicher Strahlung, 
also UV-Strahlung oder Tageslicht, z.B. Licht der Wellenlange 200 bis 700 nm 5 oder 
durch Bestrahlen mit energiereichen Elektronen (Elektronenstrahlung, 150 bis 
300 keV). Als Strahlungsquellen fur Licht oder UV-Licht dienen beispielsweise 
Hoch- oder Mitteldruckquecksilberdampflampen, wobei der Quecksilberdampf durch 

25 Doticrung mit anderen Elementen wie Gallium oder Eisen modifiziert sein kann. 

Laser, gepulste Lampen (unter der Bezeichnung UV-Blitzlichtstrahler bekannt), 
Halogenlampen oder Eximerstrahler sind ebenfalls moglich. Die Strahler konnen mit 
Filtern ausgestattet sein, die den Austritt eines Teils des emittierten Strahlerspek- 
turms verhindern. Beispielsweise kann z.B. aus arbeitshygienischen Griinden die 

30 dem UV-C oder UV-C und UV-B zugeordnete Strahlung herausgefiltert werden. Die 
Strahler konnen ortsunbeweglich installiert sein, so dass das zu bestrahlende Gut 
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mittels einer mechanischen Vorrichtung an der Strahlungsquelle vorbeibewegt wird 
oder die Strahler konnen beweglich sein und das zu bestrahlende Gut verandert bei 
der Hartung seinen Ort nicht. Die iiblicherweise zur Vernetzuiig ausreichende Strah- 
lungsdosis bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 5000 mJ/cm 2 . 

5 

Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter Ausschluss von Sauerstoff, z.B. 
unter Inertgas-Atmosphare oder Sauerstoff-reduzierter Atmosphare durchgefuhrt 
werden. Als Inertgase eignen sich bevorzugt Stickstoff, Kohlendioxid, Edelgase oder 
Verbrennungsgase. Des Weiteren kann die Bestrahlung erfolgen, indem die Be- 
10 schichtung mit fur die Strahlung transparenten Medien abgedeckt wird. Beispiele 
hierfur sind z.B. Kunststofffolien, Glas oder Flussigkeiten wie Wasser. 

Je nach Strahlungsdosis und Aushartungsbedingungen sind Typ und Konzentration 
des gegebenenfalls verwendeten Initiators in dem Fachmann bekannter Weise zu 
15 variieren. 

Besonders bevorzugt werden zur Hartung Quecksilberhochdruckstrahler in ortsfesten 
Anlagen eingesetzt. Fotoinitiatoren werden dann in Konzentrationen von 0,1 bis 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 3 ? 0 Gew.-% bezogen auf den Festkorper der 
20 Beschichtung eingesetzt. Zur Hartung dieser Beschichtungen wird bevorzugt eine 
Dosis von 200 bis 3000 mJ/cm 2 gemessen im Wellenlangebereich von 200 bis 
600 nm verwendet 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen wassri- 
25 gen B eschichtungsmittel in Klebstoffen, Dichtmassen und Lacken, bevorzugt ist die 
Verwendung in Lacken zur Beschichtung von Holz, beispielsweise in Mob el- oder 
Parkettbeschichtung sowie die Verwendung in Schlichten, bevorzugt Glasfaser- 
schlichten. 
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Beispiele: 

UV-hartende Polyurethandispersionen (B) 
5 Beispiel 1: 

Herstellung eines Polyesteracrylats la) analog DE-C 197 15 382 (S. 5, Z. 21 - 27), 
OH-Zahl: 160 mg KOH/g, Saurezahl: 1 mg KOH/g, Viskositat: 0,5 Pa s bei 23°C. 

10 Herstellung eines Polyesteracrylats lb) : 

In einem beheizbaren ReaktionsgefaB mit Riihrer, Gaseinleitung, Temperaturmes- 
sung, Wasserabscheider und Ruckflusskuhler werden 98,1 g Maleinsaineanhydrid, 
739,2 g eines 4fach propoxilierten Trimethylolpropans, 259,2 g Acrylsaure, 10,5 g 4- 

15 Toluolsulfonsaure Monohydrat, 3,2 g 4-Methoxyphenol, 0,2 g 2,5-Di-tert.~butyl- 
hydrochinon und 448,3 g Isooktan unter Ruhren und Einleiten eines Luftstroms von 
1 1 pro Stunde zum Riickfluss erhitzt Bei 100°C bis 105°C wird Wasser abgeschie- 
den, bis eine Saurezahl von 5 oder darunter erreicht ist. Im AnschluB wird das L6- 
sungsmittel im Vakuum abdestilliert. Es resultiert ein Polyesteracrylat einer Saure- 

20 zahl von 4 mg KOH/g, einer OH-Zahl von 110 mg KOH/g und einer Viskositat von 
1,6 Pas bei 23°C. 

Herstellung einer Polyurethatidispersion : 

25 In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Innenthermometer und Gaseinleitung (Luft- 
strom 1 1/h) werden 278,9 g des Polyesteracrylats lb), 63,0 g des Polyesteracrylats 
la), 8,5 g Neopentylglykol, 21,9 g Dimethylolpropionsaure, 0,5 g Dibutylzinndilau- 
rat, 167,6 g Aceton vorgelegt, mit 101,8 g Desmodur® W (aliphatisches Diisocyanat; 
Bayer AG, Leverkusen, DE) versetzt und derart aufgeheizt, dass ein konstanter Ace- 

30 ton-Riickfluss herrscht. Es wird solange bei dieser Temperatur geriihrt, bis die Reak- 
tionsmischung einen NCO-Gehalt von 1,8 ± 0,1 Gew. % enthalt. 
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Dann wird auf 40°C abgekiihlt, und es werden schnell 14,7 g Triethylamin zugege- 
ben. Nach 10 min wird die Reaktionsmischung unter schnellem Riihren in 883,2 g 
Wasser von 20°C gegossen. Nachdem sich die Dispersion ausgebildet hat, werden 
5 27,7 g Isophorondiamin in 77,0 g Wasser zugefugt. 

Nach 30 min Nachriihren ohne Heizen oder Kuhlen wird das Produkt im Vakuum 
(50 mbar, max. 50°C) destilliert, bis ein Festkorper von 39 ±1 Gew.% erreicht ist. 
Die Dispersion hat einen pH-Wert von 8,0 und eine mittlere TeilchengroBe von 
10 159 run (Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messung: Zetasizer 1000, Malvern In- 
struments, Malvern, UK). Das Produkt besitzt einen Gehalt an aktiven Wasserstoff 
aufweisenden Gruppen von 0,52 mmol/g. 

Beispiel2; 

1 5 Herstellung einer Polyurethandispersion: 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Innenthermometer und Gaseinleitung (Luft- 
strom 1 1/h) werden 169,0 g des hydroxyfunktionellen Epoxyacrylats Ebecryl® 600 
(Fa. UCB GmbH, Kerpen, DE) , 34,5 g des Polyacrylatdiols Tegomer® BD 1000 (Fa. 

20 Goldschmidt, Essen, DE), 9,8 g Neopentylglykol, 17,1 g Dimethylolpropionsaure, 
0,4 g Dibutylzinndilaurat, 133,8 g Aceton vorgelegt, mit 113,7 g Desmodur® I 
(aliphatisches Diisocyanat; Bayer AG, Leverkusen, DE) und 56,6 g Desmodur® H 
(aliphatisches Diisocyanat; Bayer AG, Leverkusen, DE) versetzt und derart aufge- 
heizt, dass ein konstanter Aceton-Rtickfluss herrscht. Es wird solange bei dieser 

25 Temperatur geriihrt, bis die Reaktionsmischung einen NCO-Gehalt von 
4,0 ± 0,1 Gew. % enthalt. 

Dann wird auf 40°C abgekuhlt, und es werden 495,1 g Aceton zugegeben. Nach 
5 min Riihren bei 40°C werden 15,84 g Ethylendiamin in 63,7 g Wasser zugefugt. 
30 Nach Erreichen eines NCO-Gehalts < 0,1 Gew. % wird die Reaktionsmischung unter 
schnellem Riihren in 580 g Wasser von 20°C gegossen. 
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Nach 30 rain Nachruhren ohne Heizen oder Kuhlen wird das Produkt im Vakuum 
(50 mbar, max. 50°C) destilliert, bis ein Festkorper von 39 ±1 Gew.% erreicht ist. 
Die Dispersion hat einen pH-Wert von 8,9 und eine mittlere TeilchengroBe von 
5 262 nm (Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messung: Zetasizer 1000, Malvern In- 
struments, Malvern, UK). Das Produkt besitzt einen Gehalt an aktiven Wasserstoff 
aufweisenden Gruppen von 0,2 mmol/g. 

Beispiel 3: 

1 0 Herstellung einer Polyurethandispersion : 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Innenthermometer und Gaseinleitung (Luft- 
strom 1 1/h) werden 169,0 g des hydroxyfunktionellen Epoxyacrylats Ebecryl® 600 
(Fa. UCB GmbH, Kerpen, DE), 144,8 g des Polyesterdiols aus Adipinsaure, Hexan- 

15 diol und Neopentylglykol der Molmasse 1700, 3,9 g Neopentylglykol, 13,1 g Di- 
methylolpropionsaure, 0,3 g Dibutylzinndilaurat, 127,5 g Aceton vorgelegt, mit 
47,2 g Desmodur® I (aliphatisches Diisocyanat; Bayer AG, Leverkusen, DE) und 
77,9 g Desmodur® H (aliphatisches Diisocyanat; Bayer AG, Leverkusen, DE) ver- 
setzt und derart aufgeheizt, dass ein konstanter Aceton-Ruckfluss herrscht Es wird 

20 solange bei dieser Temperatur geriihrt, bis die Reaktionsmischung einen NCO-Gehalt 
von 3,2± 0,1 Gew. % enthalt. 

Dann wird auf 40°C abgekiihlt, und es werden 481,7 g Aceton zugegeben. Nach 
5 min Riihren bei 40°C werden 12,75 g Ethylendiamin in 38,3 g Wasser zugefugt. 
25 Nach Erreichen eines NCO-Gehalts < 0,1 Gew. % werden unter schnellem Riihren 
625,6 g Wasser von 20°C zur Reaktionsmischung gegossen. 

Nach 30 min Nachruhren ohne Heizen oder Ktlhlen wird das Produkt im Vakuum 
(50 mbar, max. 50°C) destilliert, bis ein Festkorper von 39 ±1 Gew.% erreicht ist. 
30 Die Dispersion hat einen pH-Wert von 8,9 und eine mittlere Teilchengrofie von 
110 nm (Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messimg: Zetasizer 1000, Malvern In- 
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struments, Malvern, UK). Das Produkt besitzt einen Gehalt an aktiven Wasserstoff 
aufweisenden Gruppen von 0 3 03 mmol/g. 

Beispiel 4: 

5 Herstellung einer Polyurethandispersion 

In einem. ReaktionsgefaB mit Riihrer, Innenthennometer und Gaseinleitung (Luft- 
strom 1 1/h) werden 298,0 g des Polyesteracrylats la), und 27,0 g des Polyethers 
LB 25 (Bayer AG, DE, monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxid- 

10 basis mit einem mittleren Molgewicht von 2250 (OHZ = 25)) vorgelegt und aufge- 
schmolzen. Nach Zugabe von 168,6 g Isophorondiisocyanat (Desmodur I®, 
Bayer AG, DE) und 170,0 g Aceton wird das Reaktionsgemisch auf Ruckflusstempe- 
ratur aufgeheizt. Es wird solange bei dieser Temperatur geruhrt, bis die Reaktions- 
mischung einen NCO-Gehalt von 3,6 - 3,8 Gew.-% enthalt. Wenn der NCO-Gehalt 

1 5 erreicht ist, wird das Prepolymer in 350,0 g Aceton gelost und auf 40°C eingestellt. 

Dann wird eine Losung aus 9,9 g Ethylendiamin, 47,5 g 45 %ige AAS-Losnng (2-(2- 
Aminoethylamino-)ethansulfonsaure, in Wasser, Bayer AG, Leverkusen, DE) und 
67,6 g Wasser in 2 min zugegeben und 5 min verriihrt. Anschliefiend werden 692,8 g 
20 Wasser innerhalb 10 min zugesetzt Die gebildete Dispersion wird bei 40°C weiter 
verriihrt bis IR-spektroskopisch kein NCO-Gehalt in der Dispersion mehr nachge- 
wiesen werden kann. 

Das Produkt wird im Vakuum bei Temperaturen unter 50°C destilliert bis ein Fest- 
25 korper von 39 % erreicht ist. Die Dispersion hat einen pH-Wert von 7,0 und eine 
mittlere TeilchengroBe von 86 nm (Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messung: 
Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, UK). 
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Beispiel 5: 

Herstellung einer Polyurethandispersion 

In einem ReaktionsgefaB mit Riihrer, Innenthermometer und Gaseinleitung (Luft- 
5 strom 1 1/h) werden 298,0 g des Polyesteracrylats la), 27,0 g des Polyethers LB 25 
(Bayer AG, DE, monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis 
mit einem mittleren Molgewicht von 2250 (OHZ = 25)) vorgelegt und aufgeschmol- 
zen. Nach Zugabe von 168,6 g Isophorondiisocyanat (Desmodur I®, Bayer AG, DE) 
und 170,0 g Aceton wird das Reaktionsgemisch auf Ruckflusstemperatur aufgeheizt. 
10 Es wird solange bei dieser Temperatur geriihrt, bis die Reaktionsmischung einen 
NCO-Gehalt von 4,2 - 4,4 Gew.-% enthalt. Wenn der NCO-Gehalt erreicht ist, wird 
das Prepolymer in 350,0 g Aceton gelost und auf 40°C eingestellt. 

Dann wird eine Losung aus 11,4 g Ethylendiamin, 36,9 g 45 %ige AAS-L6sung 
15 Losung (2-(2-Aminoethylamino-)ethansulfonsaure ? in Wasser, Bayer AG, 
Leverkusen, DE) und 63,7 g Wasser in 2 min zugegeben und 5 min verruhrt. An- 
schlieBend werden 698,5 g Wasser innerhalb 10 min zugesetzt Die gebildete Disper- 
sion wird bei 40°C weiter verruhrt bis IR-spektroskopisch kein NCO-Gehalt in der 
Dispersion mehr nachgewiesen werden kann. 

20 

Das Produkt wird im Vakuum bei Temperaturen unter 50°C destilliert bis ein Fest- 
korper von 39 % erreicht ist. Die Dispersion hat einen pH-Wert von 6,6 und eine 
mittlere TeilchengroBe von 113 nm (Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messung: 
Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, UK). 

25 

Beispiel 6: 

Herstellung einer Polyurethandispersion 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Innenthermometer und Gaseinleitung (Luft- 
30 strom 1 1/h) 298,0 g des Polyesteracrylats la), 27,0 g des Polyethers LB 25 
(Bayer AG, DE, monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis 
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mit einem mittleren Molgewicht von 2250 (OHZ = 25)) vorgelegt mid aufgeschmol- 
zen. Nach Zugabe von 168,6 g Isophorondiisocyanat (Desmodur I®, Bayer AG, DE) 
und 170,0 g Aceton wird das Reaktionsgemisch auf Ruckflusstemperatur aufgeheizt 
Es wird solange bei dieser Temperatur geruhrt, bis die Reaktionsmischung einen 
5 NCO-Gehalt von 4,2 - 4,4 Gew. % enthalt. Wenn der NCO-Gehalt erreicht ist, wird 
das Prepolymer in 350,0 g Aceton gelost und auf 40°C eingestellt. 

Dann wird eine Losung aus 12,1 g Ethylendiamin, 31,7 g 45 %ige AAS-L6sung 
Losung (2-(2-Aminoethylamino-)ethansulfonsaure ? in Wasser, Bayer AG, 
10 Leverkusen, DE) und 61,7 g Wasser in 2 min zugegeben und 5 min verruhrt. An- 
schlieBend werden 700,9 g Wasser innerhalb 10 min zugesetzt Die gebildete Disper- 
sion wird bei 40°C weiter verruhrt bis IR-spektroskopisch kein NCO-Gehalt in der 
Dispersion mehr nachgewiesen werden kann. 

15 Das Produkt wird im Vakuum bei Temperaturen unter 50°C destilliert bis ein Fest- 
korper von 39 % erreicht ist. Die Dispersion hat einen pH-Wert von 6,8 und eine 
mittlere TeilchengroBe von 83 nni (Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messung: 
Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, UK). 

20 Beispiel 7: 

Herstellung einer Polyurethandispersion 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Innenthermometer und Gaseinleitung (Luft- 
strom 1 1/h) werden 139,0 g des Polyesters PE 170 HN (Ester auf Basis von Adipin- 

25 saure, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, MG = 1700, Bayer AG, Leverkusen, DE), 
238,5 g des Polyesteracrylats la), 27,0 g des Polyethers LB 25 (Bayer AG, DE, 
monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis mit einem mittle- 
ren Molgewicht von 2250 (OHZ = 25)) vorgelegt und aufgeschmolzen. Nach Zugabe 
von 168,6 g Isophorondiisocyanat (Desmodurl®, Bayer AG, DE) und 170,0 g 

30 Aceton wird das Reaktionsgemisch auf Ruckflusstemperatur aufgeheizt Es wird so- 
lange bei dieser Temperatur geruhrt, bis die Reaktionsmischung einen NCO-Gehalt 
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von 3,6 - 3,8 Gew. % enthalt. Wenn der NCO-Gehalt eireicht ist, wird das Prepoly- 
mer in 350,0 g Aceton gelost und auf 40°C eingestellt 

Darin wird eine Losung. aus 11,4 g Ethylendiamin, 36,9 g 45 %ige AAS-L6sung 
5 Losung (2-(2-Aminoethylamino-)ethaasulfonsaure 5 in Wasser, Bayer AG, Lever- 
kusen, DE) und 63,7 g Wasser in 2 min zugegeben und 5 min verruhrt. Anschliefiend 
werden 817,7 g Wasser innerhalb 10 min zugesetzt. Die gebildete Dispersion wird 
bei 40°C weiter verruhrt bis IR-spektroskopisch kein NCO-Gehalt in der Dispersion 
mehr nachgewiesen werden kann. 

10 

Das Produkt wird im Vakuum bei Temperaturen unter 50°C destilliert bis ein Fest- 
korper von 40 % erreicht ist. Die Dispersion hat einen pH-Wert von 6,8 und eine 
mittlere TeilchengroBe von 83 nm (Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messung: 
Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, UK). 

15 

Beispiel 8: 

Herstellung einer Polyurethandispersion 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Innenthermometer und Gaseinleitung (Luft- 
20 strom 1 1/h) werden 278,0 g des Polyesters PE 170 HN (Ester auf Basis von Adipin- 
saure, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, MG = 1700, Bayer AG, Leverkusen, DE), 
179,0 g des Polyesteracrylats la), 27,0 g des Polyethers LB 25 (Bayer AG, DE, mo- 
nofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis mit einem mittleren 
Molgewicht von 2250 (OHZ = 25)) vorgelegt und aufgeschmolzen. Nach Zugabe 
25 von 168,6 g Isophorondiisocyanat (Desmodurl®, Bayer AG, DE) und 170,0 g 
Aceton wird das Reaktionsgemisch auf Rtlckflusstemperatur aufgeheizt. Es wird so- 
lange bei dieser Temperatur geriihrt, bis die Reaktionsmischung einen NCO-Gehalt 
von 3,3 - 3,5 Gew.-% enthalt. Wenn der NCO-Gehalt erreicht ist, wird das Prepoly- 
mer in 350,0 g Aceton gelost und auf 40°C eingestellt. 

30 
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Dann wird erne Losung aus 11,4 g Ethylendiamin, 36,9 g 45 %ige AAS-Losung 
Losung (2-(2-Aminoethylamino-)ethansulfonsaure 3 in Wasser, Bayer AG, 
Leverkusen, DE) und 63,7 g Wasser in 2 min zugegeben und 5 min verruhrt. An- 
schlieflend werden 936,9 g Wasser innerhalb 10 min zugesetzt. Die gebildete Disper- 
5 sion wird bei 40°C weiter verruhrt bis IR-spektroskopisch kein NCO-Gehalt in der 
Dispersion mehr nachgewiesen werden kann. 

Das Produkt wird im Vakuum bei Temperaturen unter 50°C destilliert bis ein Fest- 
korper von 40 % erreicht ist. Die Dispersion hat einen pH-Wert von 6,7 und eine 
10 mittlere TeilchengroBe von 176 nm (Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messung; 
Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, UK). 

Beispiel 9: 

Herstellung einer Polyurethandispersion 

15 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Imienthermometer und Gaseinleitung (Luft- 
strom 1 1/h) werden 418,0 g des Polyesters PE 170 HN (Ester auf Basis von Adipin- 
saure, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, MG = 1700, Bayer AG, Leverkusen, DE), 
119,0 g des Polyesteracrylats la), 27,0 g des Polyethers LB 25 (Bayer AG, DE, mo- 

20 nofiinktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis mit einem mittleren 
Molgewicht von 2250 (OHZ = 25)) vorgelegt und aufgesehmolzen. Nach Zugabe 
von 168,6 g Isophorondiisocyanat (Desmodurl®, Bayer AG, DE) und 170,0 g 
Aceton wird das Reaktionsgemisch auf Ruckflusstemperatur aufgeheizt. Es wird so- 
lange bei dieser Temperatur geriihrt, bis die Reaktionsmischung einen NCO-Gehalt 

25 von 3,0 - 3,2 Gew.-% enthalt. Wenn der NCO-Gehalt erreicht ist, wird das Prepoly- 
mer in 350,0 g Aceton gelost und auf 40°C eingestellt. 

Dann wird eine Losung aus 11,4 g Ethylendiamin, 36,9 g 45 %ige AAS-Losung 
Losung (2-(2-Aminoethylamino-)ethansulfonsaure, in Wasser, Bayer AG, 
30 Leverkusen, DE) und 63,7 g Wasser in 2 min zugegeben und 5 min verruhrt. An- 
schliefiend werden 1057,2 g Wasser innerhalb 10 min zugesetzt. Die gebildete Dis- 
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persion wird bei 40°C weiter verriihrt bis IR-spektroskopisch kein NCO-Gehalt in 
der Dispersion mehr nachgewiesen werden kann. 

Das Produkt wird im Vakuum bei Temperaturen nnter 50°C destilliert bis ein Fest- 
5 korper von 40 % erreicht ist. Die Dispersion hat einen pH-Wert von 6,7 und eine 
mittlere TeilchengroBe von 192 nm (Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messung: 
Zetasizer .1000, Malvern Instruments, Malvern, UK). 

10 Wasserdispergierbares blockiertes Polyisocyanat (Komponente A") 
Beispiel 10 : 

154,1 g eines biuretgruppen-haltigen Polyisocyanats auf Basis von 1,6-Diisocyanato- 
15 hexan (HDI) mit einem NCO-Gehalt von 23,0 % werden mit 6,3 g Polyether LB 25 
(Bayer AG, DE, monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-ZPropylenoxidbasis 
mit einem mittleren Molgewicht von 2250 (OHZ = 25)) 30 min bei 100°C geriihrt. 
Anschliefiend wird bei 90°C innerhalb von 20 min 60,6 g Butanonoxim so zugege- 
ben, dass die Temperatur des Reaktionsgemisches 110°C nicht iibersteigt Es wird 
20 solange bei 100°C geriilirt bis der theoretische NCO-Wert erreicht ist und danach auf 
90°C abgekiihlt. Nach einer Nachruhrzeit von 5 min wird innerhalb von 2 min eine 
Mischung aus 22,0 g des Hydrophilierungsmittels KV 1386 (N- (2- Aminoethy 1) - p - 
alanin, BASF AG, Ludwigshafen, DE) und 37,5 g Wasser zudosiert und weitere 
7 min temperatumeutral weitergeruhrt. Im Anschluss daran erfolgt die Dispergierung 
25 durch Zugabe von 485,5 g Wasser. Nach einer Nachruhrzeit von 4 h erhalt man eine 
lagerstabile wassrige Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 29,8 %. 



WO 03/106577 



PCT/EP03/05825 



-39- 

Beschichtungsmittel aus UV hartbaren Polyurethan-Dispersionen und Polyiso 
cyanaten (A') 

Beispiel 11: 

5 Herstellung von pigmentierten Lacken : 



Tabelle 1: Herstellung einer Pigmentpaste durch Dispergieren der folgenden Be- 
standteile in einem Dissolver bei 2000 U/min: 



Stoff 


Funktion 


Gew.Teile 


Hersteller 


Wasser 




24,3 




Disperbyk® 


Dispergierhilfsmittel 


7,5 


BYK-Chemie GnibH (Wesel, 
DE) 


Dehydran® 1293 


Entschaumer 


0,7 


Cognis GmbH & Co. KG 
(Dusseldorf, DE) 


R-KB-2 


Titandioxid-Pigment 


50,5 


Kerr McGee GmbH & Co. 
KG (Leverkusen, DE) 


Blanc Fix® 


Titandioxid-Pigment 


17,0 


Sachtleben Chemie GmbH 
(Duisburg, DE) 



10 
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Tabelle 2: Herstellen von 5 Lacken durch Dispergieren der folgenden Bestand- 



teile in einem Dissolver bei 500 U/min: 



Stoff 


Gew.Teile 


Hersteller 


UV-Polyurethan-Dispersion: 
UV-PUR 1 
UV-PUR2 
UV-PUR 3 

TTV-PTTR 4 == Bavhvdrol® TJV VP LS 2317 
(\ TV-hart en de Polvurethandisoersion. ca. 
37%ig in Wasser, Gehalt an aktiven Wasser- 
stoff aufweisenden Gruppen von 0,0 mmol/g) 
UV-PUR 5 = Bayhydrol® UV VP LS 2280 
(UV-hartende Polyurethandispersion, ca. 
39%ig in Wasser, Gehalt an aktiven Wasser- 
stoff aufweisenden Grappen von 0,2 mmol/g) 


58,8 


Beispiel 1 
Beispiel 2 
Beispiel 3 

Bayer AG, Lev., DE 
Bayer AG, Lev., DE 


Butylglykol/Wasser 1:1 


8,6 




Ace mat® TS100 fMatderunesmittel) 


0,5 


Degussa AG, Marl, 
DE 


LancoWax® TF 1778 (DisnergierWlfsmittel) 


0,5 


Langro-Chemie, 
Stuttgart, DE 


Dehydran 1293 (Entschaumer) 


0,45 


Cogms Lrmbrl & 
CoKG, Diisseldorf, 
DE 


Irgacure® 1700 (Photoinititiator) 


0,95 


Ciba- Spezialitaten 
GmbH, Lampcrtheim, 
DE 


BYK® 348 (Verlaufsadditiv) 


0,5 


BYK-Chemie GmbH, 
Wesel, DE 


Tafigel® PUR 50 (Verdicker) 


0,3 


Miinzing-Chemie 
GmbH, Heilbronn, DE 


Pigmentpaste 


29,4 


Tabelle 1 



Harter: Bayhydur® VP LS 2336, losemittelfreies hydrophiliertes Polyisocya- 
5 nat auf Basis Hexamethylendiisocyanat, NCO-Gehalt 16,2 Gew.-%, 

Viskositat 6800 mPas bei 23°C (Bayer AG, Leverkusen, DE) 



WO 03/106577 



PCT/EP03/05825 



-41 - 

Es wurden zwei Serien von Lacken appliziert. Die 1. Serie als Vergleich n ur mit UV- 
hartenden PUR-Dispersionen als Bindemittel. Die 2. Serie erfindungsgemafi zusatz- 
lich mit 10 Gewichtsteilen des Harters. Mittels eines Handrakels wurden Filme von 
150 |iim Nafifilmstarke auf weifl folierte mitteldichte Faserplatten (MDF) appliziert. 
5 Es wurde 15 min bei 20°C und 45 min bei 50°C vorgetrocknet. AnschlieBend wurde 
auf einer UV-Hartungsanlage der Firma 1ST (Nurtingen, DE) mit einem Gallium- 
dotierten UV-Strahler (Typ CK I) einer Leistung von 80 W/cm Lampenlange bei 
einer Vorschubgeschwindigkeit von 2,5 m/min durch UV-Licht gehartet. Die Lack- 
oberflachen wurden sieben Tage nach der Hartung mit verschiedenen Chemika- 
10 lien/farbenden Flilssigkeiten belastet und anschlieBend visuell auf Schadigung tlber- 
priift. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengefasst: 



Tabelle 3: Serie 1 (nicht erfindungsgemaB) 





UV-PUR 
1 


UV-PUR 
2 


UV-PUR 
3 


UV-PUR 
4 


UV-PUR 
5 


Ethanol (6h) 50%ig 


4BL/2 


4BL/2BL 


5/5 


5/5 


4BL/2BL 


Wasser (16h) 


2BL/0 


2BL/1BL 


2BL/0 


2BL/2BL 


2BL/1BL 


Rotwein (6h) 


4BL/4 


3BL/3 


4BL/4 


4BL/4BL 


4BL/4BL 


Kaffee (16h) 


4BL/4 


3BL/3 


4/4 


4BL/4 


4BL/4 



15 
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Tabelle 4: Serie 2 (erfmdungsgemaB, zusatzlich 10 Gew.-Teile Harter) 





UV-PUR 
1 


UV-PUR 
2 


UV-PUR 
3 


UV-PUR 
4 


UV-PUR 
5 


Ethanol (6h) 50%ig 


1/0 


3/2 


2/0 


2/1 


2/0 


Wasser (16h) 


0/0 


1/0 v 


0/0 


1BL/0 


0/0 


Rotwein (6h) 


4/4 


3/2 


4/4 


4/2 


3/2 


Kaffee(16h) 


4/4 


1/1 


4/4 


4/4 


3/3 



Beurteilung : 

Note 0 : in Ordnimg, kein Befund 
Note 6 : Priifflache vollig zerstort 
BL: Blasenbildxmg 

Erste Note: Beurteilung sofort nach der Belastung 
Zweite Note: 3 Tage nach der Belastung 

Beispiel 12: 

Verbesserung der Haftung auf Aluminiumfolie : 

Herstellung eines Klarlacks: 

86,00 Gew.-Teile Bayhydrol® UV VP LS 2282 (UV-hartende Polyurethandisper- 

sion ? ca. 39%ig in Wasser, Bayer AG, Leverkusen, DE), das 
Produkt besitzt einen Gehalt an aktiven Wasserstoff aufwei- 
senden Gruppen von 0,0 mmol/g. 

4,30 Gew.-Teile Bayhydrol® PR 340 (nichtfunktionelle aliphatische, anionische 

Polyester-Polyurethandispersion ca. 40%ig in Wasser, Bayer 
AG, Leverkusen, DE) 

0,40 Gew.-Teile BYK® 348 
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0,80 Gew.-Teile 
8,40 Gew.-Teile 

5 

Erfindungsgemafi : 

Mittels eines Handrakels wurden Filme von 25 jxm Nassfilmstarke auf Aluminium- 
10 folie appliziert. Es wurde 1 min bei 50°C vorgetrocknet. AnschlieBend wurde auf 
einer UV-Hartunganlage der Firma 1ST (Nurtingen, DE) mit einem Quecksilber-UV- 
Strahler (Typ CK) einer Leistung von 80 W/cm Lampenlange bei einer Vorschubge- 
schwindigkeit von 5 m/min durch UV-Licht gehartet Die Lackoberflachen wurden 
sieben Tage nach der Hartung belastet und anschlieBend visuell auf Schadigung 
15 uberpriift. 

Tests und Ergebnisse: 

Hitzefestigkeit 1 Sekunde und 300°C : in Ordnung 

Sterilisationsfestigkeit ( 40 min 125°C, Wasserbad pH-Wert 8,0) : in Ordnung 
20 Trocken- und Nassfestigkeit : in Ordnung 

Vergleich (nicht erfindungsgemaB): 

Die Prufungen wurden ohne Zusatz des Harters Bayhydur® VP LS 2336 wiederholt 
25 Es wurde keine Sterilisationsfestigkeit und keine Nassfestigkeit gefunden, d.h. die 
Lackfilme losten sich von der Aluminiumfolie. 



Irgacure^ 500 

Bayhydur® VP LS 2336, (losemittelfreies hydrophiliertes 
Polyisocyanat auf Basis Hexamethylendiisocyanat, NCO-Ge- 
halt 16,2 Gew.%, Viskositat 6800 mPas bei 23°C, Bayer AG, 
Leverkusen, DE) 
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Beschichtungsmittel aus UV hartbaren Polyurethan-Dispersionen und wasser- 
dispergierbaren blockierten Polyisocyanaten (A") 

Beispiel 13-15: 

5 

Die Zusammensetzungen der Beschichtungsmittel sind in den Tabellen 5-8 beschrie- 
ben. Die Bestimmung der mechanischen des Beschichtungsmittels erfolgt an freien 
Filmen die wie folgt hergestellt werden: 

10 In einem Filmziehgerat, bestehend aus zwei polierten Walzen, die auf einen exakten 
Abstand eingestellt werden konnen, wird vor die hintere Walze ein Trennpapier ein- 
gelegt. Mit einer Fuhlerblattlehre wird der Abstand zwischen Papier und vorderer 
Walze eingestellt. Dieser Abstand entspricht der Filmdicke (nass) der resultierenden 
Beschichtung, und kann auf die gewiinschte Auflage jedes Striches eingestellt wer- 

15 den. Die Beschichtung ist auch konsekutiv in mehreren Strichen moglich. Zum Auf- 
bringen der einzelnen Striche werden die Produkte (wassrige Formulierungen werden 
vorher durch Zugabe von Ammoniak/Polyacrylsaure auf eine Viskositat von 
4500 mPa-s" 1 gestellt) auf den Spalt zwischen Papier und vorderer Walze gegossen, 
das Trennpapier wird senkrecht nach unten weggezogen, wobei auf dem Papier der 

20 entsprechende Film entsteht. Sollen mehrere Striche aufgebracht werden, wird jeder 
einzelne Strich getrocknet und das Papier erneut eingelegt. 

Die Bestimmung des 100 % Moduls, erfolgte nach DIN 53504 an Filmen von 100 bis 
200 |im Starke. 

25 

Die Filmlagerung unter Hydrolysebedingimgen erfolgt gemaB DIN EN 12280-3. Die 
Bestimmung der Mechanik dieser Filmproben wird nach 24 h Lagerung unter Norm- 
klimabedingungen (20°C und 65 % Luftfeuchtigkeit) gemafi DIN 53504 durchge- 
fuhrt. 

30 
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Die Ergebnisse der Priifimgen der mechanischen Eigenschaften der freien Filme be- 
legen, dass mit dem oben angeftihrten Beschichtungsmittel je nach Trocknungsbe- 
dingungen die verschiedenen Vemetzimgsmechanismen selektiv getrennt vonein- 
ander angesprochen werden konnen. 

1. Bedingungen (Vergleich) 

• 45 Min bei 20°C trocknen 

• 10 Min bei 80°C trocknen 



Tabelle 5: 500 jim-Nassfilm auf Trennpapier appliziert 



Zusammensetzung 


Beispiel 13 


Beispiel 14 


Beispiel 15 


UV-PUR Dispersion 


" . -v . 














Beispiel 4 \g\ 


360,0 






Beispiel 5 [g] 




360,0 




Beispiel 6 [g] 






360,0 


Polyisocyanat A" 








Beispiel 10 [g] 


40,0 


40,0 


40,0 










Irgacure® 500 [g] 


2,8 


3,0 


3,0 


Mischungsverhaltnis 


90:10 


90:10 


90:10 


nfA der Mischung \%] 


34,4 


38 


37,7 


Irgacure® 500 bzgL nfA 


2% 


2% 


2% 




, r Herstellung der Pasten 


Mischung [g] 


200,0 


200,0 


200,0 


Ammoniak 25 %ig 


3 ml 


2 ml 


2ml 


Mirox® AM, 1:1 in 
H9O 


3 ml 


3,5 ml 


2 ml 


! 




gversuche an freien Filmen 


Modul 100 % rMPa} 


0,4 


0,5 


0,4 


Zugfestigkeit TMPa] 


0,5 


0,6 


0,6 


Remdehnung [%" 


450 


590 


610 


14d Hydrolyse 


zerlaufen 


zerlaufen 


zerlaufen 


Zugfestigkeit [MPa] 








Reifidehnung \%] 









nfA = nicht flilchtiger Anteil 

Mirox® AM = Verdicker (Stockhausen, Krefeld, DE) 
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2. Bedingungen (Vergleich) 

• 45 Min bei 20°C trocknen 

• 10 Min bei 80°C trocknen 
5 • 30 Min bei 150°C trocknen 



Tabelle 6: 500 jam Nassfilm auf Trennpapier appliziert 



Zusammehsetzimg 


Beispiel 13 


Beispiel 14 


Beispiel 15 


VW-PTJR Disriersiori 




• - ; 

,. ... ... ....,„ ■. »u 












T^ei^Tviel 4- Tp"! 


360,0 










360,0 




T^^icii^ifii f\ rp*i 






360,0 




















40,0 


40,0 


40,0 










Irgacure 500 [g] 


2,8 


3,0 


3,0 


Mischxuigsverhaltnis 


90:10 


90:10 


90:10 


nfA der Mischxuig [%] 


34,4 


38 


37,7 


Irgacure 500 bzgl. nfA 


2% 


2% 


2% 










£ i §| ., , 


Herstellung der Pasten 


Mischung [g] 


200,0 


200,0 


200,0 


Aiiimoniak 25 %ig 


3 ml 


2ml 


2 ml 


Mirox AM, 1:1 in 
H9O 


3 ml 


3,5 ml 


2ml 












Zugversuche an freien I 




Modull00%[MPa} 


3 


3,1 


1,8 


Zugfestigkeit fMPal 


4,3 


4,3 


3,8 


ReiBdehnung [%] 


290 


270 


380 


14d Hydrolyse 


zerlaufen 


Zerlaufen 


zerlaufen 


Zugfestigkeit [Mpa] 








ReiBdehnung % 









10 nfA == nicht fliichtiger Anteil 

Mirox® AM = Verdicker (Stockhausen, Krefeld, DE) 
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3. Bedingungen (Vergleich) 

• 45 Min bei 20°C trocknen 

• 10 Min bei 80°C trocknen 

• UV-Trocknung: 2,5 m/min 80 W/cm 

5 

Tabelle 7: 500 jim-Nassfilm auf Trennpapier appliziert 



Zusammensetzung 


Beispiei 13 


Beispiei 1,4 


Beispiei 15 


TTVipf TR THsrief sioii 










360,0 






IDClopiC'JL 




360,0 










360,0 












40,0 


40,0 


40,0 










Irgacure 500 [gl 


2,8 


3,0 


3,0 


Mischungsverhaltnis 


90:10 


90:10 


90:10 


nfA der Mischung [%] 


34,4 


38,0 


37,7 


Irgacure 500 bzgl. nfA 


2% 


2% 


2% 






Herstellung 'de$&$& 


ten ■ 


Mischung \g\ 


200,0 


200,0 


200,0 


Ammoniak 25 %ig 


3 ml 


2 ml 


2 ml 


Mirox AM, 1:1 inH 2 0 

' v , an J-;-- «,..V ' Q , " ' . ■'■ , ;•■>., • . ' ' 
" , • . , ! ' ■ 


3 ml 


3,5 ml _ . 

ugversuche an freien 


2 ml 


Modul 100 % PMPa} 


5,6 


3,6 


3,4 


Zugfestigkeit [MPa] 


6,8 


4,4 


4,6 


ReiBdehnung % 


120 


120 


130 


14d Hydrolyse 








Zugfestigkeit TMPa] 


11,7 


9,2 


9,2 


ReiBdehnung [%] 


120 


130 


140 l 


4 Wochen Hydrolyse 








Zugfestigkeit [MPpal 


11,5 


9,3 


9,6 


ReiBdehnung \%\ 


100 


120 


130 


6 Wochen Hydrolyse 








Zugfestigkeit [MPa] 


11,9 


11,5 


11 


ReiBdehnung \%] 


140 


160 


160 


8 Wochen Hydrolyse 








Zugfestigkeit [MPa] 


8,7 


7,7 


9,9 


ReiBdehnung [%1 


140 


180 


160 


10 Wochen Hydrolyse 








Zugfestigkeit [MPa] 


5,9 


3,9 


8,1 


ReiBdehnung [%] 


170 


210 


170 J 



nfA = nicht fluchtiger Anteil 

Mirox® AM = Verdicker (Stockhausen, Krefeld, DE) 
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4. Bedingungen (erfindungsgemafi) 

• 45 Min bei 20°C trocknen 

• 10 Min bei 80°C trocknen 

• UV-Trocknung: 2,5 m/min 80 W/cni 
5 • 30 Min bei 150°C trocknen 



Tabelle 8: 500 pm-Nassfilm auf Trennpapier appliziert 



Jlu UJS a. 1 II 1 J I Clla C IZi Lt ll 


Beispiel 13 


Beispiel 14 


Beispiel 15 f-B 


:U i; V "*Jr U Jtv .JLr-lp pel MUIi 






■ : ■ . ''■ 




360,0 










360,0 










360,0 


Polvisocvariat >V n 








Beisniel 10 Tsl 


40,0 


40,0 


40,0 


Tr^acure 500 Pel 


2,8 


3,0 


3,0 


Mischungsverhaltnis 


90:10 


90:10 


90:10 


nfA der Mischung [%] 


34,4 


38,0 


37,7 


Irgacure bzgl. nfA 


2% 




2% 




immmmm 




ten 


Mischung [g] 


200,0 


200,0 


200,0 


Ammoniak 25 %ig 


3 ml 


2ml 


2 ml 


Mirox AM, 1:1 inH90 


3 ml 


3,5 ml 


2 ml 


■ i ' ' 

mm i , . . . 1 


Zugversuche an frden 


Film 


Modull00%rMPal 


n. meBbar 


n. mefibar 


n. mefibar 


Zugfestigkeit IMPa, 


21 


19,1 


18,4 


ReiBdehnung [%] 


50 


50 


50 


14d Hydrolyse 








Zugfestigkeit TMPa] 


16,8 


14,7 


15,4 


ReiBdehnung \%] 


60 


60 


60 


4 Wochen Hydrolyse 








Zugfestigkeit fMPal 


18 


17,6 


17 


ReiBdehnung \%] 


50 


70 


50 


6 Wochen Hydrolyse 








Zugfestigkeit [MPa] 


16,5 


14,7 


18,1 


ReiBdehnung \%] 


70 


70 


u„ 50 


8 Wochen Hydrolyse 








Zugfestigkeit TMPa] 


14,6 


11,7 


15,4 


ReiBdehnung \%] 


90 


80 


70 


10 Wochen Hydrolyse 








Zugfestigkeit [MPa] 


11,4 


10,7 


12,8 


ReiBdehnung \%\ 


110 


110 


70 



nfA = nicht fltichtiger Anteil 

Mirox® = Verdicker (Stockhausen, Krefeld, DE) 
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Patentansprtiche 

1 . Wassrige Beschichtungsmittel enthaltend 

(I) mindestens ein Polyisocyanat (A), 

(II) mindestens eine radikalisch polymerisierbare Gruppen enthaltendes 
Polyurethan (B) mit einem Gehalt an Zerewitinoff-aktiven Wasser- 
stoff-Atomen enthaltenden Grappen von 0 bis 0,53 mmol/g und 

(III) einen Initiator (C), der eine radikalische Polymerisation auslosen 
kann. 



2. Wassrige Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
15 dass das Polyurethan (B) ein Reaktionsprodukt aus 

(a) ein oder mehrere Polyisocyanate 

(bl) ein oder mehrere hydrophilierend wirkende Verbindungen mit ioni- 
20 schen und/oder in ionische Gruppen iiberfilhrbare Gruppen und/oder 

nichtionischen Gruppen, 

(b2) ein oder mehrere Verbindungen mit radikalisch polymerisierbaren 
Gruppen, 



25 



(b3) gegebenenfalls ein oder mehrere Polyolverbindungen mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht von 50 bis 500 und einer Hydroxylfunktiona- 
litat groBer oder gleich 2 und kleiner oder gleich 3, 
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(b4) gegebenenfalls ein oder mehrere Polyolverbindungen mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht von 500 bis 13000 g/mol mit einer mittleren 
Hydroxylfimktionalitat von 1,5 bis 2,5 und 

(b5) gegebenenfalls ein oder mehrere Di- oder Polyamine ist. 

Wassrige Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Polyisocyanat (A) als unblockiertes Polyisocyanat (A') 
oder blockiertes Polyisocyanat (A") eingesetzt werden kann. 

Wassrige Beschichtungsmittel gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekeimzeichnet, dass das Polyisocyanat (A') Polyisocyanate 
oder Polyisocyanatgemische mit Isocyanurat und/oder Biuretstruktur auf 
Basis von HDI, IPDI und/oder 4,4 c -Diisocy anatodicyclohexylmethan ist. 

Wassrige Beschichtungsmittel gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat (A 4 ) hydrophil 
modifiziert ist. 

Wassrige Beschichtungsmittel gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat (A 6 ) ein durch interne 
Emulgatoren hydrophiliertes Polyisocyanat ist. 

Wassrige Beschichtungsmittel gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat (A c ) ein allophanat- 
haltiges, Polyether-hydrophiliertes Polyisocyanat ist. 

Wassrige Beschichtungsmittel gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat (A 6C ) ein wasserdisper- 
gierbares oder wasserlosliches blockiertes Polyisocyanat ist. 
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9. Wassrige Beschichtungsmittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Initiator (C) ein durch Strahlung 
und/oder ein thermisch aktivierbare Initiator ist. 

5 10. Verfahren zur Herstellung wassriger Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Bestandteile (I), (II) und (III) nacheinander 
in beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig miteinander vermischt werden. 

11. Verwendung der wassrigen Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1 in Kleb- 
1 0 stoffen, Dichtmassen, Schlichten oder Lacken. 

12. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass 
wSssrige Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1 auf ein Substrat appliziert, 
das Wasser entfernt und anschlieBend gehartet werden. 

15 

13. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen gemaB Anspruch 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass Substrate ausgewahlt sind aus der Gruppe Holz, Metall, 
Kunststoff, Papier, Leder, Textilien ? Filz, Glas oder mineralische Unter- 
griinde. 

20 

14. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen gemaB Anspruch 12 oder 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass Substrate Glas- oder Kohlefasern sind. 
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15. 



Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Hartung durch 
Einwirkung energiereicher Strahlung erfolgt. 
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25. Februar 1999 (1999-02-25) 
Seite 9, Zeile 52-65 

EP 0 952 170 A (BAYER AG) 
27. Oktober 1999 (1999-10-27) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 



1-5,9-15 



1-5,9-15 



1-15 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehrnen 



x 



Siehe Anhang HatentTamilie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 
"A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Internationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

"L 1 Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhatt er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beiegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mQndliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaGnahmen bezieht 

■P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist 



T 1 Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nurzum Verstandnts des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dleser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebrachi wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

■&' Veroffentiichung, die Mitgliedderselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses dGr internationalen Recherche 



27. August 2003 



Absenrieriatum des internationalen Recherchenberichts 



09/10/2003 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Lanz, S 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juti 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerSffentlichunge jr selben Patentfamilie gehoren 



Intern atiQ*§£s Aktenzeichen 
PCT/EF 03/05825 



im Recherchenbericht 
angeftihrtes Patentdokument 


Datum dsr 
Veroffentlicfiung 


Mitgtied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 


DE 19855146 A 


31-05-2000 


DE 


19855146 


Al 


31-05-2000 






BR 


9916146 


A 


04-09-2001 






DE 


59903878 


Dl 


30-01-2003 






WO 


0032666 


Al 


08-06-2000 






EP 


1135424 


Al 


26-09-2001 






ES 


2189510 


T3 


01-07-2003 






JP 


2002531607 


T 


24-09-2002 



DE 


19736083 


A 


25-02- 


-1999 


DE 


19736083 


Al 


25-02-1999 












All 


9262798 


A 


08-03-1999 












DE 


59808189 


Dl 


05-06-2003 












WO 


9908802 


A2 


25-02-1999 












EP 


1015131 


A2 


05-07-2000 












JP 


2001514965 


T 


18-09-2001 












ZA 


9807527 


A 


23-02-1999 


EP 


0952170 


A 


27-10- 


-1999 


DE 


19818312 


Al 


28-10-1999 












AU 


739564 


B2 


18-10-2001 












AU 


2399099 


A 


04-11-1999 












CZ 


9901427 


A3 


17-11-1999 












EP 


0952170 


Al 


27-10-1999 












JP 


2000026800 


A 


25-01-2000 












NO 


991919 


A 


25-10-1999 












PL 


332663 


Al 


25-10-1999 












US 


6335381 


Bl 


01-01-2002 
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crKJarung. Derecniigung, em Kacent 
zu beantragen und zu erhalten 

Erkiarung hinsichtlich der Berechtigung 
des Anmelders, zum Zeitpunkt des 
Internationalen Anmeldedatums, ein 
Patent zu beantragen und zu erhalten 
(Regeln 4.17 Ziffer ii und 51bis.1 
Absatz a Ziffer ii), fur den Fall, daft eine 
Erkiarung nach Regel 4.17 Ziffer iv 
nicnt einscniagig ist. 
Name: 


in bezug auf diese internationale 
Anmeldung 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 

ist kraft des nachfolgend Aufgefuhrten 

zu erhalten: 


Vlll-2-1 

(ii) 




BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt, 

ale 3\ T»V\Ok n ■f , rr<aV»Ai 1 * /^as "C 1 4-* »J n/4at>e TUTS* TTf 2LT5Tt 
AtJJCJ. ugcOcjC Uco JZiXTJL inucts , VVJL J.J\A±SJJ , 

Jan 


Vlll-2-1 

00 




BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt, 

CLJLO ax,jjg J. tsUci vies Ci X. ±. J.UU*iX. 5 / JjvJ CIl.XlcnJNi.x , 

Erhard 


Vlll-2-1 
(") 




BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt, 

ale T\ •**Tr\ak *i ^rralr\At* c TPv*^"! M/'^^'K'e? TUT TP 

Chris toph 


Vlll-2-1 

00 




BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt, 
Thorsten 


Vlll-2-1 
(ii) 




BAYER AKTTENGF.SKT 1 T,<SrHAVT i<?1- hpronhti rr+- 

als Arbeitgeber des Krfinders, NAUJOKS , 
Karin 


Vlll-2-1 

(ii) 




BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt, 
als Arbeitgeber des Erfinders, FELLER, 
Thomas 


Vlll-2-1 

(ii) 




BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt, 
als Arbeitgeber des Erfinders, MAZANEK, 
Jan 


Vlll-2-1 

(ix) 


Diese Erkiarung wird abgegeben im 
Hinblick auf: 


alle Bes timmungs s taa ten (mit Ausnahme 
der Vereinigten Staaten von Amerika) 



